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eaktionsgeschwindigkeit. Konzentration und Aktivität. 
Von 


Anton Skrabal. 


Aus dem Chemischen Institut der 


von J. N. BRÖNSTED gegebene Formel, wonacl 
Aktivitäten der reagierenden Stoffe direkt und dem 


tabilen kritischen Komplexes verkehrt proportional 


terpretiert. 

1. Bisherige Versuche und Theorien. 

Nachdem sich durch Einführung des Begriffs der Aktivität bzw. 
des Aktivitätskoeffizienten die Gesetze des chemischen Gleichgewichts 
vereinfachen und verallgemeinern liessen, war es naheliegend, auch 
die Gleichungen der chemischen Kinetik auszubauen und Geschwindig- 
keitsgleichungen aufzustellen. die über einen weiteren Bereich deı 
Versuchsbedingungen ihre Gültigkeit bewahren. In dieser Hinsicht 
sei an die Versuche von H. S. HaArvEenp!), W.C. Mc C. Lewis?) und 
ınderen®) erinnert. 

Einem wesentlichen Fortschritt. sowohl was Problemstellung als 
‚uch Problemlösung anlangt. scheint die ..Theorie der chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeit“ von J.N. BRÖNSTEnD*) gleichzukommen 
Sie ist dadurch charakterisiert, dass sie den Reaktionsweg oder deı 


Reaktionsmechanismus berücksichtigt. Nach dieser Theorie verlaufen 


Reaktionen über einen ‚.instabilen kritischen Komplex‘, dessen 


Bildung sowohl für die Hinreaktion als auch für die Rückreaktion 


H.S. HaRNED, J. Amer. Chem. Soc. 37, 2460. 1915. 40, 1461. 1918. 
1475, 2193. 1922. Vgl. auch H.S. Haren und G. AKERLÖF, Trans. Faraday 
24, 666. 1928. 2), W.C. Mc C. Lewis, J. Chem. Soc. London 117, 1120. 192 
121, 1613. 1922. J. Amer. Chem. Soc. 45, 1091. 1923. 3) Siehe unter | 
(+. SCATCHARD, J. Amer. Chem. Soc. 43, 2387. 1921. 45, 1580. 
vsikal. Chem. 98, 260. 1921. J. Amer. Chem. Soc. 48, 3046. 1926 
J.C. MoORRELL, J. Amer. Chem. Soc. 44, 2071. 1922. R. Kurs 
sikal. Chem. 113, 389. 1924. H.S. TayrLor und H. W.CrLose, J. ph 
d. 1925. +) J. N. BRÖNSTED, Z. physikal. Chem. 102, 169. 1922 
Auf die beiden Arbeiten wird im folgenden wiederholt verwieser 
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seschwindigkeitsbestimmend sein soll Im Falle deı bımolek 


reversiblen Reaktion 


lie Geschwindigkeit nach BRÖNSTED 


i E 
h ] Bi l Cnk 
f 
wo ce die Konzentrationen. f die Aktivitätskoeffizienten un« 
instabilen kritischen Komplex bedeuten 
Hieraus folgt für A 0 oder das Gleichgewicht 
l 
A 


CrCn f, I; A,@A; / 


wo a die Aktivitäten sind. Die Konstante Ä_ des statischen Akt 


massenwirkungsgesetzes ist vom Medium unabhängig. 

Mit der Gleichung (2). um deren Ableitung und theoretische Bi 
gründung sich auch N. BJERRUM!) und J. A. CHRISTIANSEN?) beı 
haben. haben. neben .J N. BRÖNSTED?) selbst. auch andere Forscheı 
operiert. wobei sie experimentell weitgehend verifiziert werden konnt 

Die BRÖNSTEDsche Theorie der Gleichung (2) steht in Beziel 
zur Theorie der instabilen Zwischenstoffe, welche iel 
kurzem gegeben habe’). Nach letzterer werden zwei Arten v 
stabilen Zwischenstoffen unterschieden: Die ARRHENIUSschen Z 
schenstoffe (A.Z.) sind dadurch charakterisiert. dass sie sis 
den Ausgangsstoffen der gemessenen Reaktion alsbald ins cl 
sche Gleichgewicht setzen. Zwischenstoffe. die von diesem 
gewicht entfernt sind. werden als van "tr Horrsche Zwischens 
(H 2. bezeichnet. Sıe sind dadurch sekennzeichnet. dass sie s 
zuerst mit den Endprodukten der Reaktion ins Gleichgew 


N. BJERRUM, Z. physikal. Chem. 108, 82. 1924. 118, 251. 1925 
ÜHRISTIANSEN, Z. phy ıl. Chem. 113, 35. 1924 I. N. BRÖNSTET, . 
Chem. 28, 579. 1924. Z. anorgan. Chem. 144, 248. 1925. J. Amer. Chen 
2523. 1925. 49, 435. 1927. he unter anderen R. S. LıvinGsToN 
BrAY, J. Amer. Chem. Soc. 45, 2048. 1923. 47, 2069. 1925. E. Aseı 
ırbeiter, Z. physikal. Chem. 122,49. 1926. 130, 631. 1927. 136, 430. 1928. A 


Z. physikal. Chem. 134, 26. 1926. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48,7. 1929 

BAL, Monatsh. Chem. 51,93. 1929. Auf diese Arbeit wird wiederholt verwieseı 
Sie hat Berührungspunkte mit der Abhandlung „Über Licht- und Dunkelre 
mit Geren- und Folgewirkung‘“ von R. WEGSCHEIDER, die demnächst in den M 


heften für Chemie erscheinen wird 





Ceteris paribus ist ein H.Z. instabiler 


itende Konzentration des ersteren ist kleineı 
Die H.Z. entspre« hen im wesentlichen den 
exen von J.N. BRÖNSTED Die AZ 
mediäre stabile Komplexe‘ 
Bei der Ableitung der Gleichung 

ıus, dass sowohl 

versiblen Vorganes 
X verläuft, dass a 

liekeitsbestimmend 
Demhingegeın 

Zwischenstoff X bei 
Hinreaktion H.Z.-Ch 

on die Bildung 
ss letzteres bei der 

von den beiden. den 

ıktionen A+-B X 

Die Annahme von 

n man für die Reaktioneır 
Gültigkeit des kinetische: 

für scheint mir zın 

l.. S. ORNSTEIN ? 

r Natuı 

Im folgenden soll d 
schwindigkeitsgleichu 

ingsgesetzes herzuleit« Hierz 


r 


Das Studium der chemischen 
twendigkeit der Zerlegung 
he von Zwischenr: 
nstoffe teilhaben Das Endeı 
len Reaktionen sein. die ni: 
wollen diese Reaktionen als 
Die erste Aufgabe ist daheı 
hwindigkeitsgleichung aufzusteller 


tes Medium in die bewährten 





Kinetik. andererseits für die Reaktionsgeschwindigkeit Null üı 
thermodynamische oder Aktivitätsmassenwirkungsgesetz übergeht 

Ist diese Aufgabe «eelöst. so ergeben sich die Geschwindisek 
sleichungen der beobachtbaren, über instabile Zwischenstoffe 
laufenden Reaktionen bei bekannter Reaktionsstufenfolge aus 
kinetischen Massenwirkungsgesetz und den Geschwindigkeits; 
chungen der Urreaktionen zwangsläufig. 

Wie bei BRÖNSTED soll auch bei unseren Rechnungen von 
Begriff der Aktivität im Sinne der Definition von G.N.L 


(“ebrauch gemacht werden 


2, Die Geschwindigkeit der Urreaktionen. 
Der Einfachheit halber betrachten wir zunächst die monon 


kulare reversible Urreaktion: 


ADB 
l: 


mt den klassischen‘ Geschwindiekeitskoeffizienten k, und l 2 


Die zeitlichen Veränderungen der Konzentrationen von A und B 


sind durch die stöchiometrische Beziehung verknüpft: 
de, 
dt dt 
Diese Beziehung besagt. dass man die laufenden Konzentratioı 
einer einfachen Reaktion auf eine einzige variable Konzentratioı 
die man als die .Umsatzvariable‘ bezeichnet, zurückführen kaı 


Im eegebenen Falle ist: 


wo a und b Konstanten und x die Umsatzvariable bedeut: 
Eine derartige einfache Beziehung besteht für die Aktivität 
nicht. denn führen wir die letzteren in Gleichung (5) ein, 
halten wir: 
da da 
' 


fafo lo a +fa dt) 


Die Zurückführung auf eine Variable, die man für den gewählt 
Zeitpunkt durch eine einzige Analyse bestimmen kann, ist h 


nicht möglich. Für die Praxis der kinetischen Messungen fi 


1) (4.N. Lewis, Proc. Amer. Acad. Arts Sciences 43, 259. 1907. 
Chem. 61, 129. 1907. Vel. auc H.S. Hırsenp, Z. phvsikal. Chem. 
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ıs. dass man immer mit Geschwindiekeitseleichungen 
die Konzentrations-Zeitfunktioneı 
ınktionen sind. 
Wir wollen nun annehmen, dass wir die 

t) in der Richtung 4 -> B messen 
wsbedingungen (z.B. ı l. « 0 für 
ınge in dieser Richtung verlaufen muss. Durch 
fizienten k, und %, soll die Richtung der R« 

Das Solvens soll ein bestimmtes sei 

konstant gehalten werden. Dann eilt n: 


ssischen chemischen Ki 


das erreichte (il X hgewic n 


Konstante‘ 
leutet. 
Würde das Medium unveränderli 
klich konstant. Weil sich aber das Medium 


> B notwendig ändert, sind alle drei Grösser 
nei 


ır verdünnte Lösungen von A und B anı 
Die Gleichungen (8) und (9) tragen der dynami 
s chemischen Gleichzewichts Rechnung, wonac| 
iproken Reaktionen A— Bund BA imm: 
nder verlaufen. Weil aber von diesen beide 
tionen unter den gewählten Versuchsbedinguı 
0 bis Ende der Reaktion, also während deı 
ıktionszeit, immer rascher ist als die andere 
A— B. Letzterer Vorgang soll daher als di 
bezeichnet werden. 


Te1Ict 


Wenn wir nunmehr darangehen. den Gültiekei 
ne (8) zu erweitern. so muss die neue Gleichung zwei Bı 
üren. Einmal muss sie für =» zum statisch« 


ssenwirkungsgeesetz führen. und dann darf 
Konzentrations-Zeitfunktion nichts gei 





Anton >kı ıbal 


erreichen das indem wiıl deı Gleichung () folgend: Forı 


d: f, 
' C4 | 

dt f Ä 

wo nunmehı * Koeffizienten # und %, besseı 


konstant Se} 
sollen als di 


Gleichung (8 Damit ist 
einen weıtereı reich deı 


eines etwaigen 


semeint. dass sie übeı 


laufenden Konzentrationen e, und « 


lösungsgenossen 41 befriedigend konstant 
und / 


> > 


Die Gleichung (11) erfüllt dis 


erste der oben venannten Bedin 
xo geht sie über in 
3 a k: 


K 


T 12 
( j a } 


Konstante des Aktivitätsmassenwirkungsgesetzes vom Me 
dium unabhängig ist. Dagegen sind % und %k, vom Medium ab- 
hängig. nur der Quotient Ä, ihrer Werte im Gleichgewicht ist kon 
tanit 


Die Gleichung (11) erfüllt aber auch die zweite 


t 


Bedineune: Sie 
ist wie die Gleichung (8) eine 


Konzentrations-Zeitfunktion 

zu einem dynamischen Gleichgewicht 
führenden Reaktionen ist die effektiv: 
wird gewissermassen 


Von den beiden inversen 
die treibende, die ander: 
getrieben. Die Theorie deı 
Il) ist dadurch gekennzeichnet. dass das der effektiveı 
eaktion entsprechende Glied dem Quotiente: 


mıtgezogen oder 
Gleichung 


| > 
x 


proportional gesetzt ist. 


Um aus Gleichung (11) die Gleichuı 


ix der Geschwindiekeit 
Aktivitäts-Zeitfunktion herzuleiten 


differenzieren wir: 


ıach der Zeit und erhalteı 


14 


Von den beiden Variabeln a, und f, ist die erstere mit der Zeit 


stärker veränderlich als die letztere. Die Aktivitätskoeffizienten ver- 


ändern sich im wesentlichen im gleichen Masse wie die Geschwindig 


i 


keitskoeffizienten. und wenn wir letztere bei der Integration intervall- 
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se konstant setzen, so können wir dies auch für f, tun. Dann 
eneriert die Gleichung (14) zu: 
u dc, ide, 
n dt fp dt 6 
e1 Führen wir (15) in (5) ein und eliminieren wir aus der derart 
ıltenen Gleichung und aus Gleichung (11) die Zeitableitung von 
It bekommen wiı 
da 
kkay— kaa 16 
dt ) 
n die oesuchte Funktion. Für t x folgt Aus 16 vie rmals di 
icheewichtsbeziehung (12). 
9 Nehmen wir hingegen die Aktivitätskoeffizienten als variab« 
so bekommen wir nach der gleichen Rechenoperation 
| 
’ 3.1, - 1% a 7 
dt fo: #4 
Weil A-> Bals effektive Reaktion verläuft, so muss das zweit: 
Glied im Rundklammerausdruck in (17) kleiner sein als %,. Im 
5 Gleichgewicht haben beide Zeitableitungen in (17) den Wert Null 
d es resultiert wieder (12) als Gleichgewichtsbeziehung. 
Das Ergebnis ist also im wesentlichen dasselbe, ob wir nun die 
\ktivitätskoeffizienten als variabel oder als intervallweise konstant 
nnehmen. 
. Aus den Gleichungen (16) bzw. (17) geht die dominierende Roll 
vor, die dem ersten, der effektiven Reaktion entsprechenden Glied 
| ıkommt. Gegenüber diesem Glied können wir weitab vom Gleich 


sewicht das zweite Glied vernachlässigen. und wir erhalten übereiı 
mmend nach (16) und (17): 


da, 


di 


ka; IS 


In diesem Reaktionsbereich der effektiven Reaktion A — DB ist 
her die zeitliche Zunahme der Aktivität von B der Aktivität 





on A einfach proportional. Erst mit Annäherung an das 
(Gleichgewicht macht sich der Einfluss des zweiten Gliedes geltend 
ch ist der ‚„‚Geschwindigkeitskoeffizient‘‘ von a, nicht unabhängig 
ndern mit k, und f, nach (12) und (17) verknüpft. 
An Stelle der Gleichung (11) könnte man auch an zwei weitere einfache Gl 


neren denken, die für / oo zum thermodvnamischen M 


ren 






























Anton 


Die eine dieser Gleichungen wäre: 
Ad 
dt 
Aus zwei Gründen ist sie abzulehnen: Einmal legt sie von den beiden inveı 
Reaktionen zerade der nichteffektiven oder getriebenen die bestimmende R 


zu, und dann wird sie für die stark irreversible Reaktion A > B mit der klassisc| 


Gleichung (8), die sie verbessern soll, identisch. 
Die andere Gleichung wäre: 
dei i 
kr 
dt 
k’a k',a;; 
Gegen diese Gleichung bestehen dimensionelle Bedenken, weil sie die zeitli 
Veränderung der Konzentration als Funktion der Aktivitäten darstellt. S 


steht daher auch im Widerspruch mit den dimensionsrichtigen Gleichungen (16) und (17 
So erscheint in der Tat die Theorie der Gleichung (11) als die allein mögli 
und gehörig tragfähige. 
(sehen wir nun zur effektiven Reaktion B > 4 über, so bleibeı 
die Beziehungen (5) und (7) aufrecht. An Stelle der Gleichungen (8 


und (9) treten die Gleichungen: 


de, ] \ 
190} 4 ( (1% 
dt . ä 
ER: | 
> K 20 
C k, . 


Da in den beiden. den effektiven Reaktionen A> Bund B>4 
entsprechenden Zeitversuchen die laufenden Konzentrationen not 
wendig, die Gleicehgewichtskonzentrationen in der Regel verschiede: 
sein werden, so sind auch die ‚Konstanten‘ in (8) und (9) verschiedeı 


von den Konstanten in (19) und (20). 





An Stelle der Gleichungen (11) und (12) treten die Gleichunge:ı 


Auch hier ist k, von k, und k, von k, im allgemeinen verschiede: 





Im Gleichgewicht haben aber die Quotienten k,:k) und k,:k, den 
selben Wert K 

Der Grundzug der gegebenen Theorie ist die Annahm: 
dass die den gegenläufigen Reaktionen zugeordneten Glieder der @ 
schwindigkeitsgleichung je nach der effektiven Reaktion veı 


schieden sind. 


>’) 
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Die Theorie soll naturgemäss auch für die Urreaktionen 
‚herer Ordnung gelten. Sie lautet beispielsweise für eine Ur- 


ıktion der Form (1): 


enn als effektive Reaktion A+B-> Ü +D verläuft. 


3. Die Geschwindigkeit der Zwischenstoffreaktionen. 

Es ist noch sehr fraglich, ob sich unter den natürlichen. der 
Beobachtung zugänglichen chemischen Reaktionen auch solche be- 
finden, die wirklich ..Urreaktionen‘ sind. Die Mehrzahl der Reak 
ionen sind sicher Zwischenstoffreaktionen. Von den einfachen 
Reaktionen vom Typus A 2” B, den tautomeren Umwandlungen und 
den Autoracemisierungen, haben erst wieder vor kurzem F. ©. Rıck 
und J. J. SULLIVAN!), bzw. R. Kun und T. WAGNER-JAUREGG?) ge- 
zeigt, dass sie unkataiysiert, wenn überhaupt, so doch ausseı 
ordentlich langsam verlaufen. Die langsamen Reaktionen der ‚reinen‘ 
Stoffe sind wahrscheinlich immer noch ‚‚Spurenkatalysen“. Wenn deı 
Katalysator ‚seine Leistungen auf dem Wege der Ermöglichung von 
Zwischenreaktionen vollbringt‘“?), so sind jene einfachen Reaktionen 
in Wirklichkeit .„‚Zwischenstoffreaktionen‘‘, die in eine Aufeinander- 
folee von Urreaktionen zerleebar sind. 

Der einfachste natürliche chemische Vorgang wäre somit vom 
Typus: 


ABarB. 24 


> 


lessen Kinetik ich vor kurzem behandelt habe ®). 
Wenn der Zwischenstoff Z ein instabiler Zwischenstoft sein soll 


o muss die .Instabilitätsbedingeung‘“ 


k+k,>k+k, (25) 
erfüllt sein. Alsdann gelten ab ‚„Hauptperiode‘“ die Gleichungen: 
k,k ek, s 
u i rd 2 26) 
kl + kakı | kık | 
hy ks ' ’ en 
T Ebh+kl . 


1) F. O. Rıce und J. J. SuLLıvan, J. Amer. Chem. Soc. 50, 3048. 1928. 
T. WAGNER-JAUREGG, Naturwiss. 17, 103. 1929. 3) A, MırtascH, Ber. Dtsch 


em. Ges. 59, 13. 1926. I) A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 51, 93. 1929 








\ntor 





messbare Geschwindigkeit ‚wie 
mit Hilfe der Gleichungen (26). (2 
beschreiben 

Differenzieren wir (27) nach 
dieser Gleichung und (27) die « 


l 


nutzung 


dass die Geschwindiekeitskoeffizie 

schieden, sondern in der Regel auc 

Alsdann 

a) Wenn A, >k, und i, > k, 
hE>& 





schieden sein werden 





eune auch / und daher: / 





und: 


x und St ine zeitliche Veränderlichkeit 


y- 


von ?— u die Gleichung 
du dı / A h I 
- - / ı) 
dt dt l: / I / 
Eliminieren wir aus (27) und (28) die e-Potenz. so erhalten wiı 


wieder unter Benutzung von |] »— u für die laufende Konzentration 
f u 
des Zwischenstoffs ku kt 
31 
k l 
Differenzieren wir diese Gleichung nach der Zeit. so folgt nach (30 
für die zeitliche Veränderlichkeit der Zwischenstoffkonzentration 


lz / / ke, k ker k 
—{ oM "| 32 
ft k / / / k- l ) 
Bei Diskussion der Formeln (30). (31). (32) ist zu berücksichtigen 


hg“ 
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a | 
k,k k.k,ik ko + k r 
W v», x die laufenden Konzentrationen von A. B, Z sind. und wen 
ıle Anfangeskonzentration u—=1. #—=0 und 0 gewählt werden 
Sowie die ..‚Irreversibilitätsbedingung‘ 
RR. >Kkl (2% 
erfüllt ist, wird der Bruch vor den Klammerausdrücken (26). (27). (28 
vom Wert 1 und die Reaktion verläuft in der Richtung A > B prak 
tisch vollständig. Sind kA, und k,k, von gleicher Grössenordnung 
so ist die Reaktion praktisch reversibel. Ist schliesslich A, k, < Ay} 
‚, verläuft der Vorgang praktisch nur in der Richtung B > 4 
Der Reaktionsverlauf wird besonders übersichtlich. wenn wir dis 


7). (28) als Funktionen von « und 
der Zeit und eliminieren wir aus 
Potenz. so erhalten wir unter Bı 





nten im allgemeinen nicht nur veı 


1 
i 


h gerössenordnungsmässig ve 


sind drei Fälle möglich: 





so folet aus der Instabilitätsbedin 
k,- >k,. Aus (31 


N 
/ 


wird 








































tand des laufenden radioaktiven Gleichgewichts der Um 
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Es herrscht somit in bezug auf die Reaktion A 2” Z laufendes 
misches Gleichgewicht oder der Zwischenstoff Z ist ein A.Z. Füı 
hung (30) können wir daher schreiben 
du J 
dt 
die Zwischenstoffkonzentration im Gleichgewicht mit # bedeutet 
Hauptperiode bis Ende der Reaktion ist das Gleichgewicht A 27 Z 
sestellt 
b) Wenn k, > k, und ,> k,, so folgt aus der Instabilitätsbediı 
auch %,>%k, und daher: \,<k,<k,>k,. Hieraus folgt abeı 


i 
> 


kıks > k,k, odeı die Irreversibilitätsbedingeung 29), Unsere Rı 


n läuft also in der Ricehtune A-> PB sehr vollständie al 

\us Gleichung (31) wird 
- 4 

l 

| aus (30) und (32): 3.48 
di di / ” 


Wegen der Vollständigkeit des Ablaufs können wir für (30 
hreiben a 
dt 

Zwischen den laufenden Konzentrationen z und besteht das 


ıtıionäre Verhältnis (36). das vollkommen dem stationären Zu 


ındlunesreihe | >Z >B entspricht Das eilt aber nur so lan 
sich die Umkehrbarkeit der Reaktion nicht geltend macht 
\nsehung des weitgehenden Ablaufs der Reaktion A — B wird 
schadet der Relation k, > k, mit Annäherung an das Reaktions 

de k,u<k,vr, und dann degeneriert die Gleichung (31) nicht zu (3t 


ndern zu ’ 
h 


1 / 
in der Nähe des Gleichgewichts gilt nach (30 
du l 
ku—kh—ı ku—kız,. (40 
dt k; 
die laufende Konzentration des Zwischenstotfs im chemischen 
ichgewicht mit ® bedeutet. 
Von den beiden Gleichgewichten A 2” Z und Z 2?” B, zu welchen 
ser Vorgang führt, stellt sich das letztere zuerst eu und daheı 


der Zwischenstoff ein H.Z 
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ec) Wenn k,<k,. so muss notwendig k,< %k, sein, denn k, 
würde eine Reaktion ergeben, die in der Richtung A-> B ni: 
merklich abläuft. Aus der Instabilitätsbedingung (2%) folgt d: 
auch A, <%, und daher: k, <k,<k,> k,. 


Die Gleichung (31) degeneriert 


und aus (30) und (32) folet: 
d: . dv 
dt dt 


Aus Gleichung (30) wird: 


d [71 


1 ku—k—v=k, k,2 (43 


hy 
identisch mit (40). Der Zwischenstoff Z ist ein H.Z. Während sich 
aber im Falle b das Gleichgewicht Z? B erst gegen Ende der Rı 
aktion einstellt, erscheint es im Falle c ab Hauptperiode eingestellt 
Im Falle e ist Z ein H.Z. im engeren Sinne. 
Geschwindigkeitsbestimmend ist somit immer derjenig« 
Vorgang, welcher von seinem Gleichgewicht entfernt ist. Stellt sich 
beispielsweise das Teilgleichgewicht Z.” B zuerst ein, 
A =” Z geschwindigkeitsbestimmend. Verläuft A — B, so gibt A 
verläuft B— A, so gibt Z— A das Tempo an. In der Richtung A 
ist der Zwischenstoff ein H.Z., in der umgekehrten Richtung B — 
ein A.Z. In der Richtung A — B ist dem geschwindigkeitsbestimmen 
den Vorgang A > Z das Gleichgewicht Z 27 B nachgelagert, in deı 
Richtung B > A ist dem tempoangebenden Vorgang ZA das 
Gleichgewicht B 27 Z vorgelagert. 
Sehr häufig verlaufen die natürlichen chemischen Reaktionen übe: 
mehrere Zwischenstufen. Für die einfachen organischen Real 
tionen geht dies mit grosser Wahrscheinlichkeit aus den Arbeiten voı 


T.M. Lowrry!) hervor, für eine viel untersuchte anorganische Real 


tion haben dies die schönen Arbeiten von E. ABeErL und Mitarbeitern 
erwiesen. 


1) Vgl. unter anderen T. M. Lowry, Structure et activite chimiques, D. 
Paris 1926. ?2) E. ABEL und Mitarbeiter, Z. physikal. Chem. 132 
279. 1928. 136, 135, 419, 430. 1928. 











d: 
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Unsere Ergebnisse lassen sich auch auf die Reaktionen mit 
hreren instabilen Zwischenstoffen übertragen. Betrachten 
etwa als Beispiel die Reaktion: 


EEE 


AB Zst (44) 
= mw & 


t drei instabilen Zwischenstufen. Die Reaktion führt zur Einstel 
von vier dynamischen chemischen Gleichgewichten: A 2” Z,, 

2, 22 Z2,2Z, und Z,> B. Diese dynamischen Gleichgewichte 
rden durch einen verschiedenen Grad der Turbulenz ge- 
nnzeichnet sein. Das am wenigsten turbulente Gleichgewicht 
rd sich als letztes einstellen müssen. Nehmen wir an, dass das 
Gleichgewicht Z, 2” Z, sei, so wird unser Vorgang der Zeitgleichung 
‚en. 


du dv m 
BT EN . 
Für die Reaktion in der Richtung A > B ist Z,—Z, geschwindig 
keitsbestimmend. Letzterem Vorgang ist das Gleichgewicht A 7 Z, 
vorgelagert, das sich während der Vorperiode der Reaktion 
einstellen wird. Nachgelagert ist ihm die Gleichgewichtsfolge 
An Zs > B. deren Gleichgewichte sich früher oder spater, spatestens 
gegen Ende der Reaktion einstellen werden. Für z, können wir daher 
von vornherein (d.h. ab Hauptperiode) die Gleichgewichtskonzen- 
tration einsetzen. Für 2, können wir dasselbe tun, jedenfalls aber von 
dem Zeitpunkt ab, wo sich die Umkehrbarkeit von A — B geltend 

macht. Die Gleichung (45) geht dann über in: 
Bi Ei SR (46 

dt z k. k k, 
ok, und k, die Geschwindigkeitskonstanten des zeitbestimmen 
len Vorgangs Z, 7 Z,. und die Quotienten die Gleichgewichts- 
onstanten der diesem Vorgang vor- bzw. nachgelagerten Gleich- 
sewichte sind. 
Auf unsere klassischen Geschwindigkeitsgleichungen ist nun die 
Abschn. 2 entwickelte Theorie der Urreaktionen anzuwenden. 
\lachen wir das gleich an der Hand der Mehrzwischenstoffreak- 
on (44), so bekommen wir für die Gleichung (45): 


de, k DR Kr key. (47 


di Sa 





nn als effektive und damit A — DB verläuft. 





Reaktion Z, > Z, 

































Führen wir in (47) die thermodynamischen Gleichgewichtsb 





hungen: . Ir 





ein. so erhalten wir an Stelle von (46) die Geschwindiekeitseleich 





de, er ‚\BSBYF 
dt ke f kr f 


Is Endergebnis. Für t— folgt hieraus das thermodynamis 
Gleichgewicht des Bruttovorgangs A.” B. ebenso wie aus (47 
!=oo das thermodynamische Gleichgewicht des geschwindigk: 
bestimmenden Teilvorgangs Z, =” Z, hervorgeht. 

In gleicher Weise ergibt sich für die effektive Reaktion Z, 


I 


/ C / 
/t f 
’ di B k ka / - IR J 
DZW. h - > ( h - { 
dt IR / / f ru f 


1 


wo in den Gleichgewichten die Relationen bestehen 


N 
3 1 
K f 
k% 
J k | 


entsprechend den Darlegungen in Abschn. 2. 


Vergleichen wir unsere Rechenresultate (49) und (51) mit di 


Gleichung (2) von BRÖNSTED, so ergibt sich in formaler Hinsii 





Übereinstimmung: Die Reaktionsgeschwindigkeit ist den Akt 
täten der reagierenden Stoffe direkt. dem Aktivitätskoeffizienteı 
instabilen Zwischenstoffs verkehrt proportional 

Nur in einem Punkte besteht ein Unterschied: Während h 
BRÖNSTED das mit 3 bezeichnete Glied 5 = 1: f, für die beiden effektin 


Reaktionen gleich ist, ist es nach den Gleichungen (49) und (5] 








nach der effektiven Reaktion, entweder 1:f, oder 1:f,, also vi 





schieden. Auch die Geschwindigkeitskoeffizienten der inversen RB 
aktionen sind je nach der effektiven Reaktion andere. 
Bei formaler Gleichheit haben die Gleichunsen von BRÖNSTED 
einen anderen Sinn. 
Die von mir angenommenen Zwischenstufen Z sind Zwischenstoff: 
Ri dem 


ıktionen notwendig 





Masser \ rkun sereset nteriliever I ISSeI \ 





veaktionsge 1) indiekent Ki nt ) \kt 2b 

ten BRÖNSTEDS und aus seinem freundlichst an mi sericl} Schreil 
hervor, dass BRÖNSTED in die Reaktionsbahn keinen Zwischenstoff, soı 
Zwischenzustand X der kritischen Komplexe einschaltet. In unserer Spr 

sedrückt wären also die über die kritischen Komplexc rlaufer n Reakt 


1 Urreaktioneı \uf der Z taı 


ne Zwischenstoffreaktionen, sondern 


ır der kritischen Komplexe X basiert die Brönstensche Ableit 
vindiekeitsgleichungen 
Ich neige zur Auffassung, d es keine Unterschied 3 ! 
lurchlaufenden Zwischenstufen chemische Stoff: ler nur real nsfä 
inde vorstellen. Die Bildungsgeschwindigek« ritischen Komplex: \ 
proportional der Konzentration des Stoffes A | RB, die Bilduı esch nd 
von A bzw. B kann nicht anders als ebenfalls proportion ler Konzentı 
r Molekeln vom Zustand X seiı Selbst wenn man mt, d r Zer 
Y momentan gegenüber der Bildung n X erf t } \ı hn 
hts anderes als die ‚‚Instabilitätsbedingenı: 2 \ nıI 
hwindigkeitskoeffizienten von der Form 0 :00 $ı nd 
rte haben muss, wenn die reziproken R net KR ) 1 
hen Geschwindigkeiten verlaufen 
Kin Unterschied besteht nur insofern, als die Teilvorgäır nit einem Z\ he 
‚ff einem chemischen Gleichgewicht, die Teilvorgänge n einem Z € 
ıstand einem statistischen Gleichgewicht zustreben. Die Fi I g ) 
I leichen!). Nehmen wir z.B. n. dass sıch das tatıs ne X I i 
-” X rascher einstellt als A,” X, so ist das X in der Reaktionsı ın i—I 
„instabiler kritischer Komplex“, in der Richtuı b->A eu rI | 
tabiler Komplex‘. Der erster ird sich w in H.Z e1 
\.Z. verhalten müsseı 
Ich halte daher meine \bleitung ınd Interpret n B 
hwindigkeitsgleichung zum mindesten für diskutab« Die B \ 
itung ist die für die Urreaktion postulierte Gleich 1] ( 
ıngen erzeben sich zwangsläufig Das Vertrauen in die Angeı | | 
stulierten Gleichung ist darin begründet, dass s \l ıtsg } 


eichung (16) führt, eine Gleichung, die den 
erständlichkeit macht 


Die Aufzeizung eines Weges zur Ableitung der Bröns s (4 
er Basis der Gültiekeit des Massenwirkungsgesetzes f e R 
bilen Zwischenstufen würde selbst dann nichts an Interesse verliereı ) 
ıkünftige Entwicklung die Richtigkeit der BRÖNSTEDschen Interpret 
‚lite. 


t. Die Zerleeune der Geschwindiekeitskoeffizienten. 


Unsere Gleichungen tragen zunächst dem viel untersuchten Phä 
omen der „Elektrolytwirkung‘ oder des ‚„Elektrolyteftekts 


1) Vol. z.B. M. BoDENSTEIN, Chemische Kinetik in 


s.1, 197. Berlin 1922. 


In der Literatur sind die Bezeichnungen Neu \ > 
kung und „Salzeffekt‘ üblich. Erstere Bezeichnun 
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Rechnung. Sie lassen sich aber in ähnlicher Weise wie die BRÖNSTI 
sche Gleichung generalisieren. Diese allgemeinen Gleichungen gelt: 
für ein beliebiges Solvens und ein im Zuge der Reaktion belieb 
veränderliches Medium. 

Mit J. H. vax 'r Horr') zerlegen wir die Geschwindigkeitskoeff 
zienten in zwei Faktoren. Der eine Faktor %k, trägt der Gleic| 
soewichtsverschiebung mit der Veränderung des Mediums Reel] 
Der andere Faktor %k, soll für die Hin- und Gegenreaktio 


nung. 
Er ändert also die Geschwindigkeit, nicht aber da 


eleich sein. 
Gleichgewicht. 
Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Urreaktion nehmen danı 
nach der effektiven Reaktion. die Formen an: 
> B B > A 
Krk"; ki = kurk; 


je 


4 
l 


Da sich der Quotient aus Konzentration und Löslichkeit ! mi 
dem Begriff der Aktivität im wesentlichen deckt [vgl. J. N. BRÖöN 


STED?)]|, so können wir in Ansehung der Beziehungen (53) für di. 
Geschwindigkeiten der beiden effektiven Reaktion der Urreaktion 


A?” B schreiben: 


/ 
Kit, u A Krk u 


Im Zusammenhalt mit (11). (12). (21). (22) und (53) folet hieraus 


für das Gleichgewicht: 
kr; 
k'; kr 


K 


diese Wirkung auch von Salzen ausgeht, die keine Neutralsalze sind. Auch „‚Sal 
ist ungeeienet, da auch Säuren und Basen wie Salze wirken. In Erkenntni 


wirkung‘ 
(vel. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 30 


dieser Sachlage spreche ich seit 20 Jahren 
63. 1909) von der „‚Elektrolytwirkung‘“, und die spätere Entwicklung der Angeleg« 


heit hat mir hierin recht gegeben. Es wäre zu beerüssen, wenn sich die Bezeicl 


nungen „‚Elektrolytwirkung‘ und (primärer und sekundärer) ‚„Elektrolyteffekt 
allgemein einbürgern würden. 


1) J.H. van 'r Horr, Vorlesungen 
1898. 2) J. N. Brönsten, Z. physikal. Chem. 102 


über theoretische und allgemeine Chemis 


Heft 1. S. 220. Braunschweig 


169. 1922. 11, 337. 1925. 
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4 Die vom Mediumeinfluss befreite (thermodvnamische) Gleiel 

It: wiehtskonstante Ä, nennt ©. DimrortH!) die ıbsolute Gleiel 

b wiehtskonstante‘ In Analogie damit können wir die voı 
kinetischen Mediumkoeffizienten‘ (BRÖNSTED) /, losgelöst 

H n der Reaktion abhängigen Koeffizienten 4, als die teı 

c] schwindigkeitskoeffizienten‘ bezeichnen 

cl Verläuft ein und dieselbe Reaktion A-B in ve his 

10 nen Solventien. so soll der Ges« hwindigekeitskoetfizient 

da esser konstant sein als der klassisch: Koeffizient / .J nach 


r die Reaktion A -> B die Bildune von B oder die Bilduı 


n1 y ’ ’ z 
Wise henstoffs Z Vest hwindiekeitshi stımmeı d ıSst hesteht Ar he 
r} heiden Koeffizienten eI1Nn« deı Bi ziehungeı 
/ I 
).) > 1 
Ye) 
I 
hi / | 
nıt fü 
IN ınd demgemäss soll %, 1,:1, bzw. 4 besser konstant 1 N 
li Die Forderung soll an der von ©. DIMROTH vemessenen | 
Ol vandlune des | Methvl-5-oxvtriazol {-carbonsäuremet| vieste } ) 


omalonesterm« thylamıid 
N.CH (O.NXHCH 
N’ \C.OH u. 


seprüft werden. Zeiteinheit ist die Minute. Die Geschwindigk: 











us 
konstante eilt für 50°. Leider sind die Löslichkeiten voı )] 
ıcht bei dieseı Temperatuı sondern bei 18 vemessen W 
„' 
0 NS () 
() „OH. . 0.120 iO + 
' H-CH,OH 278 I e ) 
H.COCH 1:36 2.19 i t 
.(’O5sC5H 6-4 ' > { 
Nr) 7 { Eh 7 8 
ON 8.97 0-194 t 
1) r 
u. O. DimrortH LıeEı \nı 3. 1 iIoe4 Ian | 6 
73. 336. 1910. 377. 127. 1910. 378. 382. 1910. 399. 01. I] 





t beträgt die grösste Ausweichung bei den %, - Wert 


den Werten der letzten Reihen nur 4 


.r 


Die Koetfizient 


ı der beiden letzten Reihen entsprechen den 
Da in diesen mit den von BRÖNSTED dargelegsten Einschränkungen 
aber verschiedene &', stecken. so sind zweifel 

Äthvlacetat die ..raschesten Medien“ und ni« 
\thvlnitrat 

Die kinetischen Mediumkoeffizienten k,„ sind eine 
Zusammensetzung des Mediums, 
unbekannt ist. Mit M. A 


der Form 


tıon deı chemischen die noch v 
Rosaworr!) könnte man an 


hi 


lenken. wo k, eine Konstante. ec die Konzentrationen der das Mediu: 
‚tl 


fbauenden Molekelarten und die katalvtischen Mediuı 
ffizienten‘‘ bedeuten 


Besteht das Solvens bloss aus den Molekeln S und das Mediuı 
tus diesen Molekeln und den Molekeln A und P der Reaktanten 
ky 


Wenn während des 


„so ıst 


eanzen Reaktionsverlaufs 
ıdend klein ist gegenüber > 


k, / 
\Mediumkoeffizient deı 


ılso 


kein Solvens vorhanden. 


7 J 
t h he 
' 


kinetische Mediumkoeffizient für die 


verdünnte Gasreaktion 
In heid: n Fällen (59) und (60) ıst l 


konstant und daher nach (5: 
Ku ]- l 


Für die gehörig verdünnten Systeme werden auch /,, 2,. f 
konstant. und die 


Koeffizienten der beiden effektiven Reaktion: 
sind durch die 


Beziehung geregelt: 


wo k eine Konstante ist 


M. A. RosAanNoOrFF, J. 
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Hieraus folgt für die beiden effektiven Reaktionen 

reangs A? B: 
de 
dt 
de, 
dt 


ler die Beziehung: 


in Worten: Für ein .konstantes Medıum 


\ktivitätskoeffizienten sind die Geschwindiekeitsl 
aktionsriehtunge 


oken Reaktionen von der Re 
schwindigkeitsgleichungen gehen in die Gesetze 
hemischen Kinetik über. 

Für / x folgt aus beiden Gleichung: n (65 


{ 


f 


der das Aktivitätsmassenwirkungsgesetz. Konstaı 


1 
l 


k,, k sind die klassischen Geschwindigkeitskoeffizienten 
ınzen Reaktionsbereich konstant. 

Wenden wir die vereinfachenden Beziehung: 
14) an. ) haben 
lie geschwindigkeitsbestimmende Urreaktion Z, 2” Z 


J A J 


\lehrzwischenstoffreaktion 


const 


/ / f 


ın dıe Gl 


Setzen wir hieraus die Werte von %, und 


B > A. so bekomm« n wir: 


ir die effektive Reaktion 
de 
dt 


Stellen wir diese Gleichung der Gleichung 


keaktion A -> B gegenüber: 
de, 
lt 
so ergibt sich vollständige Übereinstimmung der 
ienten von c, und ce Die Geschwindigekeitskoeffizienten 
n den Gesetzen der klassischen chemischen Kinetik von 


ktionsriehtunge unabhäneie., 
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Aber noch etwas anderes ist bemerkenswert: Die formale Ub« 
einstimmung zwischen unseren Gleichungen (49) und (67) und d 


BRÖNSTEDschen ist nunmehr eine vollkommene. Unabhäneig v: 


der Reaktionsrichtung sind die den reziproken Reaktionen A > 


zugeordneten Geschwindigkeiten demselben Faktor =1:f,, pı 
portional und die Koeffizienten von f,c, bzw. f,c, sind gleich. 

Unsere Gleichungen (49) und (51) sind also die allgemeiner: 
die für ein .konstantes Medium‘ und für konstante Aktivität 
koeffizienten zu den speziellen. den BRÖNSTEDschen entsprechend« 
(Hleichungen (49) und (67) degenerieren. 

Selbstredend können wir in (49) und (67) die Konstanten %,, k, 
mit Hilfe von (66) durch die Konstanten %,. k,. f,. ersetzen, und eı 
halten dann für (49) und (76) zwei identische Gleichungen, die di 
klassischen, bzw. der BRÖNSTEDschen Gleichung entsprechen 

Man könnte einen Augenblick daran denken. für die Beziehung (62 
den Umstand verantwortlich zu machen. dass wir schon bei der Heı 
leitung unserer allgemeinen Gleichungen die Aktivitätskoeffiziente: 
ıintervallweise konstant gesetzt haben. Um diesem Einwand zu 
bereenen. bilden wir aus den Gleichungen (7) und (17) für verändeı 


liche Aktivitätskoeffizienten die beiden Beziehungen 


Durch Gleichsetzung der Koeffizienten von a, und a, folgt 
ki Ki Sr 
u a 
Für ein ..konstantes Medium‘ [Gleichungen (53)] und fü 
konstante Aktivitätskoeffizienten geht (69) in (62) über. die Zeit 


hi 


ableitung von f, wird Null und die beiden Gleichungen (68) werde: 
identisch: Die Geschwindiekeitskoeffizienten sind von der Reaktions 
richtung unabhängige 

Wir müssen also feststellen: Unsere allgemeinen Gleichungen 
werden für ein konstantes Medium und für konstante Aktivitäts 
koeffizienten mit den Gleichungen der klassischen chemische 
Kinetik, unsere Gleichungen für die Zwischenstoffreaktion übeı 
dies mit der Gleichung von BRÖNSTED identisch. 

\uf der anderen Seite ist festzustellen. dass unsere allgemeine: 


(‚leichunsen von denen der klassischen chemischen Kinetik um s: 
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hr abweichen, je veränderlicher das Medium und dis 


tätskoeffizienten sind. Diese Abweichung wird insbesonder: 


tehen, dass die Geschwindigkeitskoeffizienten je nach der effektiveı 
ıktion oder der Reaktionsricehtung verschieden sein werden 
diese Verschiedenheit eine sehr erhebliche. so führt sie zu dem 


inomen der einseitigen Gleichzewichte. das letzten 


namentlich von E. Baur!) und seinen Schülern studiert woı 


ist. Obgleich diese Studien noch nicht abgeschlossen 
seitigen Gleichgewichte experimentell vielleicht noch 
höpfend klargelegt sein moeen sprechen SıIe besonde IS 


die Unzulänglichkeit der klassischen kinetischen Ges: 


Letztere bestehen in drei Ä 
l Die s Veränderlichkeit 
definierte Geschwindirkei 
reagierenden Stoffe propoı 
schwindigkeitskoeffizient k, ist eine Ko 
2. Zwei gerenläufirge Reaktionen 
ımisch aufgefassten chemischen 
nstante Ä 
verenläufigen 
3. Die Geschwindigkeits 
ktionsriehtung unabhä 


ınd 4 f 1S 


« > < > 
Von diesen drei Sätzen 
Mehrzahl der gemessen« 
nicht zu konzentrierten Svstemen der 
ssungen die Geschwindigekeitskoeffizienter 
Weniger gut gestützt ist der zweit« 
senden Gleichgewicht führenden Reaktion: 
k, und k, die Relation K= ks:%k, in der Reg: 
Experim« ntell am schlechtesten fundiert 
häufig damit beenügt oder bernüzen muss, 


ktion allein von der einen Seite her 


1) BE. Baur und G. Pıazza, Schweizer Chem. Zte. ?, 25 


ÜRTHNER, Z. physikal. Chem. 91, 75. 1916. G. Pıazza, 
3.1919. R. ORTHNER, Z. physikal. Chem. 93, 220, 236. 1919 
m. 95,240. 1919. S. Ort, Z.physikal. Chem. 109, 1. 
physikal. Chem. 112, 175. 1924. E.Baur, Z.physikal 
\. Davıes, Z. physikal. Chem. 134, 57. 1928. E. Baur, 
1928. G. DIENGER, Z. physikal. Chem. 136, 93. 1928 

1928. O. WIpMER, Z. physikal, Chem, 140 
physikal. Chem, 140, 194. 1929 





\nton Skraba 


Wesentliche Abweichungen von den klassischen Gesetz 
haben wir nach unseren Formeln in konzentrierten Lösung 
in kondensierten Systemen (Schmelzen) namentlich daı 
vorauszusehen, wenn die katalytischen Mediumkoeffizienten d 
Reaktanten hr verschieden auch dem Vorzeichen nach 
sind. und wenn sich mit fortschreitender Reaktion die Löslichkeit: 
bzw. Aktivitätskoeffizienten der Reaktanten stark und ungelei 
ındern 
\uf der anderen Seite können wir selbst in kondensieır 
n die Gültiekeit der klassischen kinetischen Gesetze dann eı 
wenn die verschwindenden und entstehenden Stoff 
katalvtische Mediumkoeffizienten und veränderliche. 


Löslichkeiten bzw. Aktivitätskoeffizienten besitzen 


hy \ const 


4 const, obwohl f, und f, selbst stark variabel sein könneı 
so dass für die Reaktion A x” B im Schmelzfluss oder in konzentriert: 


l,ösung die Beziehungen (62) und (63) gelten. Das können wir nament 


lich für die Autoracemisierung optischer Antipoden voraussagen. 


Wenn wir nun zum Schluss die für die Urreaktion Az?” B aut 
(‚eschwindigkeitsformeln. als da sind die von J. H. va 
und von O. DimRoTH überprüfte Theorie 
de 


dt 


und die Theorie von J. N. BRÖNSTED 


die alle zum Aktivitätsmassenwirkuneseesetz führen. mit unser: 


Theorie der Gleichungen (54) in eine Parallele stellen. so zeigen si 
die prinzipic llen Unterschiede aller Theorien. Um so bi 
merkenswerter ist der Umstand. dass die Anwendung unserer Theoı 


auf Zwischenstoffreaktionen zu einer Gleichung führt. die fü 


67, 129, 1909, 84, 129. 1913 





Reaktionsgeschwindigrkeit, Konzentration und Aktivität >60 


konstantes k, und für konstante Verhältnisse 


der Aktivitäts 
effizienten mit der BRöNSTEDschen Gleichung identisch wird 


In Anlehnung an den bekannten Vergleich zwischen chemisch: 
ıktionsgeschwindigekeit und Onmschem Gesetz hab 


ıch vot einiec] 
it!) dem klassischen Geschwindigkeitskoeffizienten k einer weitab 
m Gleichgewicht verlaufenden Reaktion A > Pdi 


7 


Fo m £egt ben 
LT 
!' als „kinetische Tendenz als 


kinetischer Widerstand‘ und 
n reziproker Wert L als ..kinetische 


Leitfähigkeit bezeichnet 
erden kann. 


Ist für den Vorgang A > B die Bildung des instabilen Zwischen 
ffs Z geschwindigkeitsbestimmend ist nach (49) und 


‚4 


vo K die thermodynamische Konstante des etwaigen 


chwindiekeitsbestimmenden Vorgang 


dem Mi 
vorgelagerten Gleichgewicht 


bedeutet. Die kinetische Tendenz wäre dann durch 


letınıert entsprechend der Reaktionsfolge. in welcher deı 


Pı tentı Ll 
bfallstatthat 


die kinetische Leitfähigkeit durch die Gleichung 
L=kyK, 
ntsprechend der lweitfähigkeit Ak, des Mediums 


und 
urch Ä gekennzeichneten Reaktionsw: 


:o, welchen A gehen muss 
m zu Z zu gelangen. Der Weg von Z nach B ist ohne Einfluss auf 
nd für die Geschwindigkeit belanglos 


Zusammenfassung. 
Die natürlichen chemischen 


Vorgänge verlaufen über instabil 
/wischenstoffe und lassen sich 


daher in eine Aufeinanderfolge von 


/„,;wischenreaktionen zerlegen. Das Endergebnis sind dis 


veiter mehr zergliederbaren ..Urreaktionen‘ 
Für die monomolekulare Urreaktion A.” B 
naloger Weise für die Urreaktionen höherer Ordnune 
eschwindigkeitsgleichungen : 


A. SKRABAL, Z. physikal. Ch 





theoretisch beeründet Erstere Gleichung eilt für d 
Richtune A -> B. letztere für die entgegengesetzt 
Die beiden Gleichungen sind mit den ..Aktivität 


sleichungen 


nstoffreaktion 4 lie Urreaktioı 


Zwischenstoffe geschwindigkeitsbestimmend 


hi rmod\ namische Konstante des dem geschwindig 


estimmenden Vorgane vor- bzw. nacheelaeerten Gleichgewicht 
kleinen & sind die Geschwindigkeitskoeffizienten von Z, 2” Z 
en Richtungen 

Die Geschwindiekeitskoeffizienten % lassen sich nach dem Vorgang 
zerlegen, wo k, nur von der Reaktioı 

und für reziproke Reaktionen gleich ist 

Medium und für konstante Aktivitäts 

‚bige Gleichungen in die Gesetze der klassı 

Kinetik über und die Geschwindigkeitsgl: 

tur d Zwischenstoffreaktion werden mit der Gleichuı 


T » 
von J. N. BRÖNSTED 





Kinetische Vorgänge an metallischen Oberflächen. 


Von 
(4. v. Hevesy und M, Biltz. 


Einserangen am 


Untersucht werden die kinetischen Vorgäng 


erschiedenem Dispersit itsgrad Herangezog 
oaktiv) und Kupfer Silber. 
Taucht man ein Metall in eine Lösung. die die lonen des Metalls 


ein Platzwechsel zwischen den lonen der Lösung 


thält, so findet 
nd den Atomen des Metalls 
Hilfe radioaktiver Indicatoren verfolgen!). Man 
eine Bleisalzlösung. die ThB enthält 


statt. Dieser Vorgang lässt sich auf 


einfache Weise mit 
taucht z. B. eine Bleifolie in 
ThB sich nach einer bestimmten Zeit auf 
man eine ThB-haltige Bleifolie 


einel 


ınd stellt fest, wie viel 
r Bleifolie befindet. Dann wählt 
inaktive Bleisalzlösung und ermittelt nach 
lie folgend: 


taucht sie in eine 
bestimmten Zeit deren ThB-Gehalt. Wir stellten uns nun « 


Frage: Wie gestaltet sich der kinetische Austausch. wenn man Metalle 
disperser Form anwendet ! Zur Beantwortung dieser Frage habeı 


vir zunächst den kinetischen Austausch zwischen kolloidem Blei und 


Bleiionen untersucht und mit dem Austausch verelichen. der zwischen 


assivem Blei und Bleiionen stattfindet 


A. Austausch zwischen massivem Blei und Bleiionen. 


l. Aktive Bleifolie. inaktive Bleiionen. Eine aktive Foli 


ThB indicierten Bleies im Leucht 


rhält man durch Schmelzen des mit 
(lasröhre auf. 


sasstrom. Man saugt das geschmolzene Blei in eine 
Das auf diese Art oxvdfrei gewonnene Blei wird ausgewalzt und sofort 
Wir haben eine Bleifolie von 10-5 em? Oberfläche in einem 


erwendet. 
0-006 mol. Bleichloridlösung ent 


(‚lasgeefäss untergebracht. das 10 cm 
Durch die Lösung wurde 10 Minuten lang Stickstoff eingeleitet 


elt. 
Nach einstündigem Schütteln 


nd die Röhre danach abgeschmolzen. 
ıben wir die Aktivität der eingedampften Lösung bestimmt. Da wiı 


orher festgestellt hatten, dass I mg der Bleifolie eine y-Aktivität von 


265 relativen Einheiten aufweist. folet aus der Aktivität d« 


v. Hevesyv, Phvsikal. Ztsel ), 52. 1915 





chlorids (09-410). d 1-55 me Blei. die früher in der Folie vorhand 
waren. jetzt in der Form von Bleiionen vorliegen. Auf lem? d 
Folienfläche berechnet beträgt demnach der Austausch 0-15 me Bl: 
Ein Versuch. bei welchem die 5-Strahlen gemessen wurden, ergab f 
(Juadratzentimeter ausgetauschte Bleimenge 0-13 mg. D 
oen liefern wesentlich grössere Aktivitäten. infolge di 
Absorbierbarkeit der 3-Strahlen sind jedoch die Aussag« 
Messungen einwandfreier. Um stärkere y-Aktivitäten zu « 
verfuhren wir folgeendermassen: Eine Platinfolie wurde g: 
vanisch mit einer sehr dünnen Schicht von indiciertem Bleı überzogeı 
Das Ergebnis war ein Austausch von 0-15 mg pro Quadratzentimeteı 
iner Stunde. Dieser Bleimenge entsprechen rund 1000 Atomdickeı 
der Austausch an der Oberfläche des Metalls erstreckt sich demnacl 
wie bereits früher festgestellt!). auf eine grosse Reihe von Aton 
hichten 
Die Untersuchung des Bleiaustauschs aus einer Nitratlösung führt 
u einem ähnlichen Ergebnis. Bei der Abscheidung aus alkalische: 
Plumbitlösung (!,, norm. NaOH) wird eine etwa halb so gross 
\ustauschgeschwindigkeit festgestellt. Mit zunehmender Temperat 


nimmt die Austauscheeschwindiekeit zu. sie erreicht bei 100° das 


1 i 


te des bei 18° festeestellten Wertes. Der Platzwechsel zwischeı 
den Ionen der Lösung und den Atomen des Metalls schreitet mit 
nehmender Zeit stets fort Verhalten sich die Versuchszeiten 
Minuten 1:35:900. so beträet das Verhältnis der abgeschiedeneı 
Bleimengeı :6-4:22-4, Untersucht man die ..Bleiabscheidung uf 
einer frisch gewalzten Bleifolie lei ..Kahlbaum‘‘) unmittelbar. danı 
auf einer Bleifolie. die erst 5 Stunden lang in einer inaktiven Bleisalz 
lösung gestanden hatte, so findet man dasselbe Ergebnis. 

Dass beim eeschilderten Platzwechsel nicht nur die oberste Aton 
schicht in Mitleidenschaft gezogen wird, sondern dass dieser sich auf 
eine erosse Reihe von Atomschichten erstreckt, lässt sich kaum ander: 
verstehen. als dass das Metall an besonders reaktionsfähigen Stelleı 
in Lösung geht. während sich die äquivalente Metallmenge an andereı 
Stellen ausscheidet. Es ist schwierig zu entscheiden, wie weit bei deı 


Ausbildung dieser Lokalströme ?) die Korrosion des Metalls durch deı 


Elektrolyten eine Rolle spielt. Solche Korrosionen sind von THIELE 


v. Hevesy, 
1026 


B. SENDERENS, 





Kinetische Vorzän« jetallischen Oberflächer 


führlich untersucht worden. Er fand. dass in der HELLERschen 
ung (Bleinitrat und Essigsäure) Blei nach längerer Zeit so stark 
vegriffen wird. dass es zur Bildung des autogenen Bleibaumes 
nmt. Die Vorbedingung dieser Korrosion ist die Ausbildung einer 
kschicht aus basischem Bleisalz. die dann die Ausbildung eines 
:alen Konzentrationselements ermöglicht. In Chloridlösungen wird 
h THIELE keine Korrosion des Bleies hervorgerufen. Da wir kein 
sentlich anderes Verhalten der Platzwechselvorgänge in Chlorid 
d Nitratlösungen finden. so dürfte der Schluss erlaubt sein. dass 
von THIELE untersuchte Korrosion des Bleies durch den Elektro- 


keine Vorbedingung der beobachteten Austauschvorgänge ist 


> Inaktive Bleifolie aktive Bleiionen \us Id cm 


006 mol. Bleichloridlösung wurden auf einer Bleifoli n 2cm‘ 
\berfläche in einer Stunde 0-36 mg Blei abgeschieden. Der Austausch 
ro Quadratzentimeter betrug demnach 0-18 mg. also nur etwas mehr 
ıls im Falle des Gegenversuchs (0-15 mg). Es handelt sich demnach 
n wesentlichen um einen gegenseitigen Austauschvorgange und nicht 
ım eine einseitige Adsorption 

Analvtisches: Im Laufe dieser Untersuchung standen wiı 
viederholt vor der Aufgabe. dasselbe Element (z. B. Blei) nebeneiı 
nder in lonenform und in disperser Form rasch zu bestimmen. Wii 


fanden, dass die gewünschte Bestimmung am bequemsten so durel 


oeführt wird. dass man die Ionen des Bleies auf einem Zinkstab ah 


scheidet, während das in disperser Form vorhandene Blei 
geschieden wird. Auch die lonen des Silbers und Kupfers | 

uf diese Weise vom disperst n Material oetrennt In anderen Fälleı 
edienten wir uns der Ultrafiltration. Während sich aus wässerigeı 
Lösung das nicht kolloid gelöste Blei auf Zink sehr ı 

rfolet die Abscheidung aus alkoholischer Lösung beträ« 

ımer. Aus diesem Grunde haben wir beim Arbeiten in : 

scher Lösung die Ultrafiltration (Cellafilter fein) häuf 


methode vorgezogen 


3. Austausch zwischen Bleisol und Bleiionen. 


Bei der Darstellung von Bleisolen ist es schwierige zu 
lass die Oberfläche der Teilchen sich oxvdiert. Man erhä 


Verfahren von TELKES!) zwar ein schwarzes Sol. das bein 


M. TELKES, .J. Ameı 
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der Luft in kurzer Zeit grau und vor dem Ausflocken weisslich gefäı 
wird. Doch muss es als fraglich bezeichnet werden, ob die Oberflä« 
der schwarzen Solteilchen oxydfrei ist. Wir haben deshalb in d« 
meisten Fällen Bleisole in Äthyvlalkohol untersucht. Die Sole wurd« 
durch Zerstäuben in auf etwa 70° gekühltem absolutem Alkoho 
erzeugt. Auch hier wurde der Austausch sowohl zwischen dem 
aktiven Sol und den aktiven lonen wie zwischen aktivem Sol 
inaktiven Ionen verfolgt. Die lonen wurden in Form von Bleinitra 
in 96°, ,igem Alkohol zugesetzt Infolge der weitgehenden Schwe:ı 
löslichkeit von Bleisalzen in absolutem Alkohol kam dieses Lösungs 
mittel nicht in Betracht. 


l. Sol inaktiv, Ionen aktiv. Zu 20 cm? einer aktiven Bl 
nitratlösung mit 0-015 g Bleigehalt wurden hinzugefügt: «) 10 cm 
Alkohol. 3) 9cm? Alkohol lcm Bleisol mit 0-00094 g 

5 cm? Alkohol 5 em? Bleisol mit 0-0047 & Blei. ö) 10 cm? Blei 
mit 0.0094 g Blei. Nach 30 Minuten wurden die Bleiionen aus deı 
Lösung durch einen Zinkstab entfernt und die Aktivität des Rück 
stands nach Eindampfen der Lösung bestimmt. Im Falle «) blieb nach 
Behandeln mit dem Zinkstab keine Aktivität zurück: die Bleiioneı 
wurden also quantitativ entfernt. In /) ergab die Aktivitätsbestim 
mung die Anwesenheit von 0-0038 ge aktivem Blei an den Solteilcheı 
In ») von 0-0129g. In d) von 0-0138g. Es wurde demnach ein sehı 
beträchtlicher Anteil der lonen vom Sol aufgenommen. 

Zum selben Ergebnis führte der folgende Versuch: Zu 20en 
ıktiver Bleinitratlösung mit 0-0064 a Bleigehalt wurden hinzugefügt 
«) 10 em® Äthylalkohol, $) 9 em® Alkohol + 1 cm® Bleisol mit 0-00038 g 
Blei. ») 5em® Alkohol + 5cm? Bleisol mit 0-0019g Blei. d) 10 cm 
Bleisol mit 0-0038 ge Blei. Die Weiterbehandlung der Lösung erfolgt: 
wie im vorangehenden Versuch. Die Aktivitätsbestimmung ergab di 
Anwesenheit folgender Bleimengen an den Solteilchen : «) 0. 3) 0-0011 g 
v) O-0031le. 9) 0.0045 ge. 


2. Sol aktiv, Ionen inaktiv, Lösungsmittel Äthylalkohol 
Zu 10cm? aktivem Bleisol mit 0-0167 g Blei wurden hinzugefügt 
«) 20 cm® Alkohol, 8) 15 cm? Alkohol + 5 em? alkoholische Bleinitrat 
lösung mit 0-0035 g Blei, y) 10 cm? Alkohol + 10 em? Bleinitratlösung 


mit 0-0070 e Blei. ö) 20 cm? Bleinitrat mit 0-014 e Blei. Das aktiv: 


THE SVEDBERG, Kolloidehemie., 
Ztschr. 35, 154. 1919 
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isol hatten wir vor dem Versuch von vorhandenen Bleiionen mit 
fe einer Zinkfolie befreit. Nach 30 Minuten wurden die Bleiionen 
der Lösung mit einem Zinkstab entfernt und die Aktivität des 
kstabs gemessen. Folgende aktive Bleimengen wurden festgestellt: 


0. 8) 0-0003 ge. v) 0-0022 g. ö) 0-0006 &. Die Zahl der Bleiatome. 


aus dem Sol in die Lösung übergetreten sind. ist demnach um etwa 


e Zehnerpotenz kleiner als die Zahl der Ionen, die vom Sol aus deı 
sung aufgenommen worden sind (vel. Versuch 1). Neben der 
iftigen Adsorption wird der Austauschvorgang in den Hintergrund 
«drängt. Die Frage. ob die adsorbierten aktiven lonen als solche 
Isorbiert bleiben. oder aber sich mit der darunter liegenden inaktiven 
eischicht ins Gleichgewicht setzen. bleibt zunächst offen 
Während bei den Versuchen mit Bleifolien die Adsorption deı 
Bleiionen an der Metallfläche neben dem Austauschvorgang nur eine 
intergeordnete Rolle gespielt hat. wird bei den Solteilchen das Voı 
egen eines Austauschvorgangs durch eine starke Adsorption der Blei 
onen verschleiert. Vermehrt man die Anzahl der lonen oder veı 
mindert man die Zahl der Solteilchen. so lässt sich die störende Wir 
kung der Adsorption vermindern. 
Die geschilderte Verschiedenheit im Verhalten der Folienobeır 
iche und der Solteilchenoberfläche erklärt sich folgendermassen 
Die Gesamtoberfläche der Solteilchen ist wesentlich (etwa 100- bis 
I000 mal) grösser als die der Folie, dadurch wird die Adsorption stark 
egünstigt. Diese Feststellung reicht jedoch nicht aus. denn die Zu 
nahme der Gesamtoberfläche begünstigt auch die Geschwindigkeit 
es kinetischen Austauschs. Vielmehr ist für die obige Erscheinung 
e Tatsache verantwortlich. dass die Austauschgeschwindig 
eit zwischen adsorbierten und in der Lösung befind 
chen lonen eine sehr geringe ist: dies geht aus dem folgenden 
Versuch hervor: 
Wir setzten zu 10 cm° aktiver äthvlalkoholischer Bleinitratlösung 
it 0-0059 g Bleigehalt. 8-6 cm® Äthylalkohol + 1-4 cm? Bleisol, die 
(0066 & Blei enthielten. Nach 15 Minuten erfolgte Ultrafiltration, das 
iltrat enthielt noch 0-0039 g aktives Blei. In einem zweiten analog 
ısgeführten Versuch fügten wir vor der Ultrafiltration 10 em’? einer 
ıktiven Bleinitratlösung mit 0-0019 g& Blei hinzu und ultrafiltrierten 
ıch weiteren 15 Minuten. Es fand sich jetzt im Filtrat 0-0038 g 
tives Blei. Man sieht demnach, dass im Laufe von 15 Minuten 


raktisch kein kinetischer Austausch zwischen den an den Solteilch« 





adsorbierten Ionen und denen der Lösung stattgefunden hat. Währ 
ein rascher fortwährender Platzwechsel der Atome des Metalls 
der Ionen der Lösung stattfindet. ist das zwischen den an den 
teilchen adsorbierten lonen und den Ionen der Lösung nicht 
Falle PAvErtH und Mitarbeiter!) fanden bei ihren umfassenden Unt: 
suchungen über die Platzwechselvorgänge an der Oberfläche von B 
sulfatpulver, wo es sich gleichfalls, wie im erst erwähnten Falle 
einen Austausch zwischen Gitterbausteinen und Lösungsionen handi 


einen raschen Platzwechsel. 





wischen Bleiionen im Salzeit 
in der Lösung 
wischen Bleiatomen im Metall 
und Bleiionen in der Lösung 
\ustausch zwischen an kolloidem Blei adsor- 


‚jierten Bleiionen und Bleiionen in der Lösung 


Der Austausch als elektrochemischer Vorgang. 

Man kann den Austausch zwischen den Atomen des metallische: 
Bleies und den Bleiionen formal so auffassen. wie wenn es sich uı 
inen Austausch zwischen einem Metall und den lonen eines gaı 
wenig edleren Metalls handelte. Der Vorgang wird leichter verstän 
lich, wenn wir die Bleiabscheidung auf Blei mit der Abscheidung voı 
Blei auf dem unedleren Cadmium vergleichen. Die erstzenannte Al 
scheidung können wir in erster Annäherung als einen Vorgang b: 
trachten, bei dem keine Entropieänderung stattfindet, sondern eiı 
Vermengung der .‚bezeichneten‘ Blei- (d.h. ThB-)Atome und di 
übrigen Bleiatome. Da die Diffusion in festem Blei unmessbar langsaı 
erfolgt, spielt sich diese Vermengung praktisch nur auf der Oberfläcl 
der Bleiplatte ab. Der Austauschvorgang wird durch die Änderuı 
der Gesamtkonzentration der Bleiionen der Lösung wesentlich bi 
einflusst. Die auf die Elektrode aufprallenden ThB-Ionen werd: 
entladen und es gehen Bleiatome und bereits früher abgeschiedeı 
ThB-Atome in Lösung. Setzen wir viele Bleiionen der Lösung zu 
schaffen wir den ThB-Ionen, die ja stets in unvergleichbar geringe: 
Zahl vorhanden sind, mächtige Konkurrenten. Die Anzahl deı 


tauschfähigen Bleiionen ist jetzt so gross, dass die beschränkte 


ı) F. Paneru und W. VORWERK, Z. physikal. Chem. 101, 445. 
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Kinetische Voreän«« ın metallischen 
rfläche nicht ausreicht. um allen diesen lonen eine Austausch 
wlichkeit zu geben, und insbesondere werden die abgeschiedenen 
B-Atome einer stärkeren Rücklösung durch die aufprallenden Blei 
1a eben darin dass 


ıen ausgesetzt. Das Wesen des Vorgangs liegt 
aufprallenden Ph ThB-Ilonen lösend auf die Pb T’hB-Atomi 


ken. 

Bei der Abscheidung von Blei auf Cadmium handelt es sich un 
nen Vorgang. der unter Entropiezunahme vor sich geht. Ein grosseı 
;ruchteil der auffallenden Bleiionen wird entladen. während bei deı 
\bscheidung von Blei auf Blei wohl nur wenige berünstigte lonen 


tladen werden!) und worauf es besonders ankommt eine 


‚ücklösung von abgeschiedenem Blei durch aufprallend: /-IJonen 
um in Betracht kommt. Deshalb beeinflusst der Zusatz von grossen 


Bleimengen zur Lösung die prozentische Abscheidung von ThB auf 


(‘admium nur in einem unbedeutenden Ausmasse. wie das aus den 


folgenden Versuchen hervorgeht 

(ohne Zusatz 
on inaktivem Blei) schieden sich nach 2 Minuten pro Quadratzenti 
der vorhandenen ThB-Menge aus, aus 


Aus einer an Salpetersäure /zp norm ThB-Lösung 


neter Cadmiumoberfläche 2-5‘ 


iner an Bleinitrat !/,, norm., im übrigen gleich zusammengesetz 


‚ösung, schied sich nach derselben Zeit noch etwas mehr. nämlich 


deı 


ti 


ab. Der Unterschied ist womöglich der rücklösenden Wirkung 
iure zuzuschreiben, die sich im Falle einer unendlich dünnen Th} 
hicht stärker geltend macht, als in dem einer massiven Bleischicht 
'm die zuletzt erwähnte Bleimenge elektrolytisch in 2 Minuten abzu 
heiden, ist eine Stromdichte von !/,, Amp. em? erforderlich, um ein: 
= 


VO mal geringere Menge abzuscheiden. wie das bei denselben Versuch 
edingungen bei der Abscheidung von Blei auf Blei der Fall 
Hundertstel des obigen Wertes. Da die Differenz der Normalpotentialı 


n Blei und Cadmium 280 Millivolt beträgt. kann man rein fiktiv di 


IST ell 


Potentialdifferenz, die erforderlich ist, um die Abscheidung der obigen 
leimenge auf Blei zu ermöglichen. zu etwa 3 Millivolt schätzen : 
Die Einführung einer solchen fiktiven Potentialdifferenz zwischen 


ner Metallelektrode und einer normalen Bleisalzlösung steht nicht 


Über den Austausch von Bleiionen mit den in Quecksilber 
men vgl. die ausführliche Untersuchung von J. GrROH 
49. 1927). 2) Die Potentialdifferenzen, die zwischen 
rbeiteten Metallen beobachtet worden sind, betragen 


iehe G. Tammann, Metallographie, 3. Aufl., 
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unbedingt im Widerspruch damit, dass der Austausch Pb/Pb ein \ 
gang ist, der ohne Entropieänderung verläuft. Hat man eine Flüs 
keit im Gleichgewicht mit ihrem Dampf, so kann ja auch eine Di 
renz angegeben werden zwischen dem durcehschnittlichen Energiege! 
der Flüssiekeitsmoleküle und dem Energiegehalt derjenigen Moleki 
die die Flüssigkeit im kinetischen Austausch mit den Dampfmolekü 
verlassen 

Scheidet sich Blei auf Cadmium aus. so ertolet dieser Vorga 
nicht durch die direkte Ersetzung von je einem Cadmiumatom duı 
je ein Bleiatom. sondern man bekommt eine inhomogene Deckschicht 
Man versteht dann leicht. dass die Blei-.. Abscheidung‘ auf B 
oleichfalls auf eine ähnliche Weise erfolgt. wodurch die ,„Abscheidun: 
von allerdings nur verhältnismässig geringen Bleimengen ermöglicht 
wird 

Wie bereits besprochen, wirkt die starke Adsorption an der Sı 
teilchenoberfläche verschleiernd auf den Austauschvorgang. Währe:ı 
eine Verminderung der Adsorption aus prinzipiellen Gründen kaun 
möglich ist, lässt sich die Austauschgeschwindigkeit leicht dadurel 
vergrössern, dass man die lonen nicht am eigenen Metall, sonderı 


an der Oberfläche eines unedleren Metalls sich abscheiden lässt 


(. Austausch zwischen massivem Kupfer und Silberionen. 
a) 0-025 g Kupferspäne von insgesamt 0-42 cm? Oberfläche wu 
mit 20 cm? !/,,., norm. Silbernitratlösung 2 Stunden lang ges>r. ütt« 
nach dieser Zeit waren keine Silberionen mehr in der Lösung na: 
zuweisen. In Lösung gingen 0-0084 & Kupfer. Der Austausch betı 


demnach pro Quadratzentimeter Kupferfläche 0-022 g 


b) 0-025 g Kupferpulver von 3 em? Oberfläche wurden mit 20 cı 


norm. Silbernitratlösung 3 Minuten lang geschüttelt. Hier « 


100 
nürte diese kurze Zeit. um ein vollständiges Entfernen der Silberion: 
aus der Lösung zu erreichen. Der Austausch betrug 0-007 g. demnac! 


pro (Quadratzentimeter eerechnet 0-0023 g. 


1) Vollständig beherrscht die Adsorption den Vorgang, wenn es sich um 
Abscheidung von Ionen auf einem edleren Metall handelt, wie etwa in dem 
TAMMANN und Wırson (Z. anorgan. Chem. 173, 137. 1928) untersuchten Fall 
Abscheidung von Polonium auf dem edleren Gold. während diese Forscher auf Sıl! 
und allen unedleren Metallen einen Austauschvorgang feststellen konnten. Vgl 
die Versuche von H. v. EuULER über die Adsorption von Silberionen 


an. Chem. 168, 263. 1927) 
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Bei den erwähnten Versuchen wurde die zugesetzte AgNX O,-Menge 

gewählt, dass auf 2 Grammatome Kupfer 1 Grammatom Silber 
‚mmt. Demnach sollte der Austausch höchstens !/, Grammatom 
Kupfer in Form von Cupriionen in Lösung senden, in den obigen Ver- 
ıchen demnach 0-006 &g. Da, wie aus den obigen Zahlen ersichtlich, 
esentlich grössere Kupfermengen in Lösung gingen, müssen wir 
hliessen, dass ein Teil des Kupfers (mindestens ein Drittel) zunächst 

Cuproion in Lösung ging und sekundär zu Cupriion oxydiert 
vurde. Dass in der Lösung Cuproionen vorhanden sind, lässt sich 
ibrieens auch direkt nachweisen durch deren reduzierende Wirkung 
uf Kaliumpermanganat. 

Dass beim Austauschvorgange ein sehr bedeutender Teil des 
Kupfers als Cuproion in Lösung geht, erklärt sich vermutlich folgender- 
massen: Die Abscheidung von Silber und die korrespondierende Bil- 
dung von Kupferionen erfolgt ausserordentlich rasch und der Vorgang 
lässt sich in Parallele setzen mit der Auflösung einer mit sehr hoheı 
Stromdichte belasteten Kupferanode. Für die Anzahl der an einer 
solehen Elektrode gebildeten Cuproionen ist nicht das Ruhepotential, 
das ja sehr zugunsten des Cupriions verschoben liegt, massgebend 
sondern der Verlauf der Stromdichtepotentialkurven; falls nun dis 
Stromdichtepotentialkurve der Cuproionenbildung in nitrathaltigeı 
lösung wesentlich steiler verläuft, als die der Cupriionenbildung, so 


isst sich der obige Befund erklären. 


D. Austausch zwischen Kupfersol und Silberionen. 
Zu 10cm? Kupfersol mit 0-0089 g Kupfergehalt und einer G« 
ımtteilchenoberfläche von 200 em? wurden 7 cm? einer 0-01 norm. 
Silbernitratlösung gegeben. Eine sofortige Analyse ergab, dass kein 
Silber sich mehr in der Lösung befand. Es wurden Analysen sowohl 
nach der Zinkstabmethode ausgeführt (vgl. S. 273), wie nach rasch 
durchgeführter Ultrafiltration, und endlich durch Ausflocken des Sols 
durch Zusatz von Thallonitrat und Trennung durch Filtration. Von 
den drei Methoden ist die letztgenannte die rascheste, denn nach er- 
foleter Ausflockung, wobei eine wesentliche Verkleinerung der Ober- 

fläche stattfindet, ist der Austausch nur noch ein geringer. 
Die Untersuchung des Filtrats ergab die Gegenwart von 0-0014 g 


Kupfer. Im Falle eines quantitativen Austauschs nach der Gleichung 
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sollte 0-0022g Kupfer vorhanden sein, im Falle eines Austausc 
gemäss der Gleichung 

Il du 

2 
wie im Falle des Austauschs zwischen massivem Kupfer und Silb: 
ionen gefunden worden ist, sollten sogar 0-0029g Kupfer im Filtra! 
vorhanden sein. Dass im Filtrat zu wenig Kupfer gefunden wird, ist 
dem zuzuschreiben, dass die Solteilchen Kupferionen adsorbiereı 
Andeutungen einer solchen Adsorption findet man bereits bei d. 
Untersuchung des Austauschvorgangs zwischen feinem Kupferpulve: 
und Silbernitrat (Versuch 5). Das Austauschergebnis in den dr: 
besprochenen Fällen zeigt folgende Zusammenstellung: 





Kupfer- Von 1g Kupfer 
Sy stem oberfläche sind als lonen 
pro Gramm in Lösung 


Cu ceranren 





Kupferspäne 17 cm? 0.348 Cu 


e LU 


Kupferpulver 120 em? 0.28 
Kupfersol 22000 em? 0.162 Uu 


Für die Kupferionenzahl, die lem? Solteilchenfläche adsorbiert, 
ergibt sich 101°; da an 1 cm? Kupferfläche 2 -10!° Atome vorhanden 
sind, folgt, dass je ein Atom der Solteilchenfläche ungefähr je ein Ion 
adsorbiert. Die Adsorption der Kupferionen erfolgt wahrscheinlich an 


der versilberten Teilchenoberfläche. 


Zusammenfassung. 


Beim Verfolgen des kinetischen Austauschs zwischen den Atomen 
einer Bleifolie und den Bleiionen einer Lösung lässt sich ein auf viele 
Atomschichten sich erstreckender reversibler Austausch nachweisen. 
Bei der Ausführung der Versuche wählt man einmal radioaktive Blei 
ionen, das andere Mal eine radioaktive Bleifolie. 

Führt man analoge Versuche mit Bleisolen aus, so zeigt sich keine 
Reversibilität. Neben dem kinetischen Austausch tritt jetzt eine sehı 


bedeutende Adsorption von Bleiionen an den Solteilchen auf. Die 


Deutung dieser Feststellung führt zur Annahme, dass die Platz 
wechselgeschwindigkeit zwischen an Solteilchen adsorbierten lonen 
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d den Ionen der Lösung ein sehr langsam verlaufender Vorgang ist. 


iese Vermutung wird durch Verdrängungsversuche bestätigt. 
Eine grössere Austauschgeschwindigkeit findet man im System 
\upferatom—Silberion. Neben den grossen Austauscheffekten macht 
h hier die Adsorption der Ionen an der metallischen Oberfläche 
niger bemerkbar. Man findet, dass ein grosser Teil des Kupfers 
Is einwertiges Ion in Lösung geht, und dass auf je ein Atom der 
Oberfläche etwa je ein adsorbiertes Ion fällt. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die 
Unterstützung dieser Arbeit bestens gedankt. 


Freiburgi. Br., Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 





Über das Raumgitter der trigonalen Modifikation des Acetamids. 


Von 
O0, Hassel und N. Luzanski. 
(Eingegangen am 3. 4. 29.) 


Acetamid kristallisiert trigonal in der Raumgruppe (Ü,) „. Das Element 


3 


rhomboeder hat den Kantenwinkel 91° 17’ und die Kantenlänge r= 805 Ä. D: 
Inhalt des Rhomboeders beträgt 6 OH,ÜCONH,, während die Leitzähligkeit na 
WEISSENBERG 2 beträgt, so dass das berechnete Molekulargewicht also 3 CH, CONH 


umfasst. Es liegt somit Polymerisation im Sinne WEISSENBERGS vor. 


Schon vor einigen Jahren hat der eine von uns die Untersuchung 
des trigonal kristallisierenden Acetamids angefangen, um die WEISSEN 
BERGschen Assoziationskriterien auch an dieser Substanz zu prüfen!) 
Die Ergebnisse der Röntgenanalyse liessen sich aber nicht in plau 
sibler Weise mit der von E. KAHRSs?) angegebenen ditrigonal-skaleno 
edrischen Kristallklasse in Einklang bringen, und erst nachdem der 
Nachweis von Piezoelektrizität W. SCHNEIDER?) geglückt war, habeı 
wir die Untersuchung zum Abschluss bringen können. 

Die zur Untersuchung kommenden Kristalle wurden durch Um 
kristallisieren des käuflichen Präparats aus Äthylacetat gewonnen 
indem eine bei 50° gesättigte Lösung innerhalb 2 Wochen auf gewöhn 
liche Temperatur abgekühlt wurde. Nur eine kleine Anzahl dieseı 
Kristalle zeigte gut ausgebildete Rhomboederflächen. Bei vorsichtigem 
Arbeiten liess sich das Zerfliessen an der Luft genügend lange veı 
hindern, um die Röntgenaufnahmen ohne irgendeine Einbettung deı 
Kristalle zu ermöglichen. 

Eine Aufnahme um die Nadelachse im WEISSENBERGSchen 
Röntgengoniometer zeigte trigonale Symmetrie an, weitere Dreh 
aufnahmen stellte die Flächenzentrierung des Wachstumsrhomboeders 
fest. Falls der Rhomboederwinkel dieses Rhomboeders zu 110° 4’ an 
genommen wird, folgt dann für das einfach primitive Elementaı 
rhomboeder der Winkel 91° 17’; auf dieses letztere beziehen sich all: 
folgenden Indizierungen. Die Schichtlinienvermessungen nebst den 
daraus gewonnenen Identitätsperioden sind in der Tabelle 1 zusammen 


1) Vgl.O.Hasseru u. H. MARK, Z. physikal. Chem. 111,357. 1924. ?) E. Kaurs 
Z.Kristallogr. 40,476.1905. Bopewig, Z. Kristallogr. 5,554.1881. °) W.ScHNeEIpEr, 
Z. Physik 51, 263. 1928. 
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stellt. in der Tabelle 2 sind die Indizierungen der Drehdiagramme 
der gewohnten Weise wiedergegeben. Die quadratische Form für 


K-Strahlung lautet (r ist die Kante des Rhomboeders)!): 


. 0, ) 
r- sin? 0-9322 (h? + k? +12) + 0-0422 (hk 
.) v 


Tabelle 1 Drehdiaeramm um |110|. 





Mittel 





0.171 0.168 
0.356 0.335 
Ü.o86 0-506 
0.911 0-673 





em 





0-143 
0:298 
0-477 
0.700 
Tabelle 2. 
Kameradurchmesseı 5-73em. FeKa = 1.934 A. Exponiert 6 Stunden 


Spannung 35 Kilovolt Stromstärke 10 Milliamp. 
| I 





N: R 
5 sın 


u Indizes 


eefunden berechnet 





Drehaufnahme um die kleine Flächendiagonale 


a Aquator. Schichtlinienbedingung 7 h U 


0.239 0.240 

0.301 0.300 
0.291 

0.346 0-344 

0.416 0-413 

0-483 0.480 

0.518 

0.574 

0.725 

0-793 


0.875 


hier der Wert 8-04 benutzt worden. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Indizes Intensit 


refunden berechnet 





Erste Schichtlinie. Scehiehtlinienbedingung 


0.169 0.171 9940 st 
0.274 0.271 5° 43’ 2 s.st 
0.386 0.382 22’ £ i mst 
0-450 0.450 26 34 ınst 
0-499 0-498 29° 52 schw. 
0.566 0.566 

8.15 0.654 0.652 

9.47 47° 12 0:734 0-733 10’ 

10-00 g9 56’ 0.765 0.762 49” 40’ 


10-86 53° 52 0-808 0.807 53° 46’ 
e) Zweite Schiehtlinie. Scehiehtlinienbedingung 7 


14° 02 0.243 0.240 13° 54’ 

15° 2: 0.265 0.266 

15° 59’ 0.275 0.271 

19° 4 0.338 0.336 
0.387 0.382 22° 2% } mst 
0.445 0.444 26° 22 312 schw 
0-562 0-559 33° 58 4: ınst 
0611 0-606 { y : schw 
0.662 0.660 42: schw 
0.724 0.723 46 y : schw 
0:763 0.765 9° 53 206 schw 
0.283 0.880 71°; 207 schw. 


66° 07 0.914 0.914 2 ,H35 =; schw 
d) Dritte Scehiehtlinie. Schichtlinienbedingung 1 


0.293 0.293 
0.383 0.382 
26° 13 0.442 0.438 
33° 2 0.552 0.547 


5,93 0.661 0.666 
'jerte Schichtlinie. 
13’ 0.378 0.377 
8 0.414 0-413 


26° 45’ 0-450 0-450 
06’ 0-486 0.481 





das Raumgitter der trieonalen Modifikation des Acetamids. 


Tabe 


lle 2 (Fortsetzung). 





, Y; 
sın 5 


efunden 


u 
sin 5 


u 


+) . . . 
- Indizes Intensität 


berechnet 





Drehaufnahme um die Raumdiagonale 


a) Aquator. Schichtlinienbedingung A +4 


0.170 
0.295 
0.340 
0.448 
0-08 
0.587 
0-610 
0-676 
0-736 
0.774 
0.876 


0.891 


schiehtlinie 


0.269 
0.360 


5} 


0-433 


0.646 
0.651 
0.766 
0.804 
0.835 
(868 


0.928 


schiehtlinie. 


(0.244 
0.295 
0.380 
0-416 
0.448 
0-510 
0.540 
0-563 


0.606 


0.168 
0.291 
0.336 
0.444 
0.504 
0.582 
0-606 
0.672 
0.732 
0.770 
0.873 


0.8849 


Schiehtlinienbedingung 


0.2665 
0-357 
0-429 
0.518 
0.594 
0.640 
0.682 
0.768 
0.797 
0.831 
0-865 


0.428 


b8 


Sehiehtlinienbedingung h + / 


0.240 
0.293 
0.379 
0-413 
0-446 


0.607 


17 

22° 16’ 
24° 23 
26° 28’ 
30° 18 
32° 10’ 
34° 11’ 


37°21 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 








hiehtlinie. Schiehtlinienb: 


0.347 

0.386 

0) 154 

0-486 

563 

583 

660 0-655 
0.696 
0.755 
0.809 
0.826 
0-843 
0.876 
0.892 


907 0.907 


Ausser den hier wiedergegebenen Drehdiagrammen wurden au« 


solche um [100] und um die Rhomboederkante des Wachstums 


rhomboeders aufgenommen und die Identitätsperioden dieser Rich 


tungen nachkontrolliert. 
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Mit dem Wert r—= 8-05 (siehe weiter unten) und @«=9l 


die Zahl » der Moleküle im Elementarkörper 


ich 1:139 gesetzt wird!): 


17' folgt 
indem die Dicht« 


520-6 - 1-139 


6:09 6 
59-05 » 1:-649 
Auffallend ist in den Diagrammen die gesetzmä 


ie Auslös: 
Interferenzen (hhl). sofern 2h --I 


unge rade ist. Diese 
hung würde in der Kristallklasse D,, auf die 


Raumgruppe 
ren. die wiederum mit 


den chemisch möglichen 
) nicht in Einklang zu bringen 
Piezoelektrizität der Kristalle 
d somit statt D,, die Klassen D.. € 


Symmetrıien 
| leküls (C, oder » 


Als aber die 


t 


nat heewi sen Wwal 
und €, einzige in Betracht 
mmen, lässt sich eine eindeutige Bestimmung der Raumgruppe und 

Festlegung der Symmetrie der Molekeln fol 


sendermassen durch 
uhren. 


Die röntgenographisch sichergestellte rhomboedrische Trans 
tionsgruppe ist in den drei zur Diskussion stehenden Kristallklassen 
it folgenden Raumgruppen verträglich: 


>... ©; ui. 


Die Entscheidung zwischen ihnen lässt sich nicht ohne Berück- 
htieung der aus der Statistik der Auslöschungen (siehe Tabelle 2) 
foleenden Regel, dass Reflexe (khh]) 


mit 2k +1! ungerade 
uftreten, treffen. Da 


die Zahl der verzeichneten Reflexe 
sross ist, und keine einzige 
{unden wurde, nehmen 
‚ufällie‘“‘ 


1 ht 
ziemlich 
genannten Art ge- 


Auslöschungen nicht alle 
sein können und damit kommt nur die Raumgruppe ( 
Betracht. indem sie 


Reflexion der eben 
wir an. dass die 


allein diese Auslöschungen fordert. Da das 


\lolekül des Acetamids unmöglich eine trigonale Drehachse besitzen 


ınn, muss die Symmetrie €, sein und die Koordinatenwert: 


de . 
N 'hwerpunkte der sechs eleichwertigen Molekeln sind: 


xy 
kin 2 2 


> 5 Eh, { > 

Die Zähligkeit der Leitpunktlage ist nach WEISSENBERG?) in ©! 
ezogen auf das Elementarrhomboeder 2; da die Zahl der Minimal- 
rmeln (hier C,H,NO) gleich 6 ist, wird das ..berechnete Molekular- 


wicht‘‘ dreimal so gross, wie es durch die Minimalformel zum Aus- 


1) E. Kaurs, loc. cit. ®2) K. WEISSENBERG, Z. physikal. Ch« 554. 1928. 
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druck gelangt. Das Acetamid ist also nach der WEISSENBERGSsch 
Auffassung im Kristall als polymerisiert zu betrachten. Es dürfte 
diesem Zusammenhange bemerkt werden, dass das Acetamid na 
MELDRUM und TURNER!) in vielen organischen Lösungsmitteln (ni 
aber im Wasser) assoziiert ist, im Dampf soll nach M. VoLMER au 
Assoziation vorliegen. 


Zum Schluss sei das Ergebnis einer genauen Vermessung d 


Äquators einer Aufnahme nach BraGs (Fe-Strahlung) um [1 1 1] mit 
geteilt. Der Kameraradius betrug dabei 5-877 em und von sieben Vi 

messungen ergaben die fünf für die [1 1 0]-Periode den Wert 11-52 A, 
während die zwei anderen 11-54 A 
folgt dafür der Wert 11-52 A. 
verhältnis a:c 


bzw. 11-51 A ergaben, im Mitt: 
Falls mit dem Bopewisschen Achsen- 
1:0-58865 gerechnet wird, folgt für die Rhomboedeı 
kante r=8-04, während das 


von E. Kanurs angegebene Achseı 
verhältnis @:c=1:0-59159 r 


8-06 liefert. 


1) A. N. MELDRUM und W.E.S. Turner, Proc. Chem. Soc. 23, 165 usw. 
Oslo, Chemisches Laboratorium der Universität. 


März 1929. 





Zur Kenntnis des Verhaltens von atomarem Wasserstoff. 
I. Das Verhalten gegen Äthylen. 
Von 
Alfons Klemene und Franz Patat. 


Mit 1 Figur im Text.) 


Eine glatte Hydrierung des Athylens durch atomaren Wasserstoff 
thode) liegt bei der totalen Lichteinwirkung einer Hg-Dampflampı 
bildet sich aus dem Äthylen Acetylen und Wasserstoff, die danı 


ymerisationsprodukt führen. Dieses enthält noch Wasserstoff aı 


8 ( 


Idiert sehr stark Sauerstoff. 


Das Bestreben, die Kenntnisse des Verhaltens von atomarem 
Wasserstoff zu vertiefen, ist sowohl vom theoretischen als praktischen 
Standpunkt von Bedeutung. Als das noch einfachste atomtheoretische 
Gebilde spielt Wasserstoff in der anorganischen Grossindustrie in zahl 
reichen katalytisch interessanten Prozessen eine hervorragende Roll 
Es ist deshalb verständlich, wenn gerade dem physikalisch-chemischen 
Verhalten des Wasserstoffs auf allen den vielen möglichen Reaktions 


wegen erhöhtes Interesse gewidmet wird. 


Wir haben es unternommen, das Verhalten des elektrolytisch ab 


veschiedenen atomaren Wasserstoffs zu studieren. frei von den Ein 
flüssen des Elektrodenmaterials. indem wir die Kathode in den Gas 
raum verlegten und nun das Verhalten der gelösten Stoffe in der 
Klektrolytflüssigkeit unter dem Einfluss des Elektronenstroms vom 
(‚asraum her untersuchten!). Inwieweit man die Reaktion des ato 
maren Wasserstoffs gegen einen bestimmten Elektrolyten in diesem 
Falle in eindeutiger Reaktionsweise vor sich hat. kann wohl nur 
durch Vergleich entschieden werden, mit den Reaktionen desselben 
Klektrolyten mit atomarem Wasserstoff, der auf einem anderen Wege 
hergestellt worden ist. 

Es war daher die Absicht, einmal den nach der Resonanzmethod 
hergestellten atomaren Wasserstoff?) mit anorganischen Stoffen zuı 


1) KLEMENC, Z. physik ıl. Chem.. CouEx-Festband 130. 378 
I Franck, Z. Physik 11, 162. 1922. 
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Reaktion zu bringen. Aus diesem Grunde wurde eine wirksame \ 
richtung zur Erzeugung von atomarem Wasserstoff nach dieser \ 
thode hergestellt. Bei der Prüfung der Vorrichtung an bereits 

kannten Reaktionen zwischen Wasserstoff und anderen Stoffen s 
wir aber auf Ergebnisse gestossen. die zum Teil von den vorliegend 
\ngaben in der Literatur abweichen und daher diese ergänzen soll: 
andererseits eine Vermehrung der Kenntnisse über den entsprechend 


Reaktionsmechanismus lieferten. So dass wir dieselben in einer etw 


Ssumm irischen Weise hier mitteilen möchten. 


Pumpe 
s 


b 

















Dei Apparat. Derselbe ist prinzipiell nach einem Vorschlag voı 
H.S. TayLor!) konstruiert. Er besteht aus dem äusseren Lampen 
gsefäss @ mit den Quecksilberelektroden A und B und den Rein 
nickelelektroden €, D, E. Diese sind an Drähten befestigt, welch: 
in @ vakuumdicht eingeschmolzen sind. Es sind dies Drähte, welch« 
heute vielfach bei der Konstruktion von Gleichrichtern Verwendung 


finden. Sie sind im Apparat, soweit es möglich ist, durch Glasröhre: 


bis zu den Elektroden geschützt, um eine Verschmierung des Queck 
silbers möglichst zu vermindern. Ferner sind q, und q, zwei konzeı 
trische Bergkristallröhren, durch die eine äussere fliesst Kühlwasseı 


dessen Temperatur am Ausfluss gemessen wurde, die innere Quarz 


1) H.S. TayLor, J. Amer. Chem. Soc, 48, 2840. 1926. 
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ıre (Inhalt 72cm?) ist das eigentliche Reaktionsgefäss, dessen eine 
de mit der Messbürette, das andere mit der Hochvakuumpumpe 
Verbindung gebracht werden konnte. 

Der Bogen wird zum Brennen gebracht durch Anlegen eineı 
0-Volt-Spannung an A und € und Erzeugung einer Glimmentladung 
schen A und B mit Hilfe eines Induktors. Brennt hier der Bogen 


wird er durch Verlegung der Spannung auf D und E über die ganz« 


Lampe ausgedehnt. Durch entsprechende Widerstände wird die 


Stromstärke reguliert. Der Bogen kann mit Stromstärken von etwa 
6 bis 30 Amp. betrieben werden. Wir haben in den hier beschriebenen 
Versuchen durchweg mit 15 Amp. bei 30 Volt Spannung gearbeitet. 
Die ganze Vorrichtung befindet sich in einem grossen Wasserthermo 

ten, dessen Temperatur auf etwa 15° gehalten wird. Durch dies 
\nordnung und Kühlung des Quarzrohrsystems kann die Temperatuı 


s Bogens niedrig gehalten werden. 


Experimentelles. 

Mit dem genannten Apparat kann Wasserstoff und Sauerstoff 

15° zur Reaktion gebracht werden, und zwar erfolgt diese sehı 
rasch. Es ist stets ein Maximum der Geschwindigkeit typisch. Dies 
‚bachtung stimmt mit H.S. TayrLor!) überein. Wir geben eineı 
esbezüglichen Versuch an. der zugleich auch ein ungefähres Mass für 
Wirksamkeit unserer Vorrichtung an dieser einfachen Reaktion 

n soll. die schon häufig unter diesen Bedingungen auch von andereı 


tersucht worden ist ?). 








191 120 
Alles auf 0° und 760 mm reduzic 
Versuche mit Athvlen.. Das für die folgenden Versuche not 
ndige Athylen ist aus Alkohol und Phosphorsäure hergestellt. Das 


1) H.S. TayLor, J. Amer. Chem. Soc. 48, 2840. 1926. 
rd-Band 120, 184. 1926. Trans. Faraday Soc. 29, 1140. 1925 
Nat. Acad. Sciences Washinston 11, 458. 1925. DicKınson, 
nces Washington 10, 409. 1924. BONHOEFFER und LOoEs, 
3,474. 1926. 
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Gas wurde nach der Entwicklung wiederholt über Lauge und konz 
trierte Schwefelsäure gewaschen, dann verflüssigt und in einem gros 
(uecksilbergasometer absieden gelassen. 

Der Wasserstoff ist durch Elektrolyse einer konzentrierten Laux 
hergestellt. Er wurde über erhitztes Platinasbest, Caleiumchlorid u 
festes Kaliumhydroxyd geleitet, schliesslich ebenfalls im Quecksilb: 
gasometer gesammelt. 

Unsere Untersuchungen erstreckten sich zuerst auf das Verhalt 
des Äthylens gegen atomaren Wasserstoff. TayLor, der als ersteı 
diese Reaktion unter prinzipiell gleichen Bedingungen untersucht ha 
gibt an, dass sich dabei glatt Äthan bildet. Ebenso sprechen Ve: 
suche von OLsox und MEYvers!) dafür. Bei der Wiederholung deı 
Versuche sind indessen Bedenken gegen das Vorhandensein eines 
solchen glatten Reaktionsverlaufs aufgetreten, und die eingehendere: 
Untersuchungen haben dann wirklich einen viel komplizierteren Re 
aktionsverlauf aufgezeigt, als er von H. S. TayLor angegeben wurde 
Es hat genannter Forscher zwei Jahre nach der angegebenen Arbeit 
in einem Vortrag?) vielfach seine Ansichten über die Reaktion des 
Systems auf Grund noch nicht veröffentlichter Arbeiten wesentlich 
erweitert und soweit man sehen kann, stimmen sie nicht nur mit den 
neueren Versuchen in vorliegender Abhandlung genannter Autoren 


sondern auch mit unseren Ergebnissen vielfach überein. Wir finden 


dass die Hydrierung des Athylens unter den Bedingungen der Experi- 


mente durch den atomaren Wasserstoff nur zu etwa ein Drittel 
der vorhandenen Menge erfolgt. Aber auch der weitere Verlauf deı 
Reaktion ist nicht glatt. Aus den drei folgenden Versuchen Nr. 18 
20 und 21, in welchen die Druckabnahme pro 15 Minuten eingetragen 
ist, sieht man, dass die Reaktion ein Maximum der Geschwindigkeit 


abhängig von dem Verhältnis „ _, zu Beginn der Reaktion, besitz! 


GH, 





Vers. Anfangsdrucke Druckabnahme in je 15 Minuten Gesamt- 


Nr Y, mm Ag abnahme 





18 86 1567| 32| 10 — - - 199 
20 278 24: 714114 53/5111 64 2 — 305 
21 37: 7272| 56| 75 | 7117714 916 | 2 412 


Alles auf 0°, 760 mm Hg reduziert. 


1) OLson und MEYERS, J. Amer. Chem. Soc. 48, 389. 1926. 2) H.S. Tayıoı 
Ind. Eng. Chem. 20, 439. 1926. 
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muss dabei betont werden, dass die Versuche in unserer Anordnung 
mlich gut reproduzierbar sind, wenn vorher zwei bis drei gleiche 
rsuche vorausgegangen sind. Aus diesem Verhalten kann schon auf 
en komplexeren Reaktionsverlauf geschlossen werden. 

Um einen Einblick in das Reaktionsgetriebe zwischen atomarem 
ısserstoff und Äthylen zu erhalten, wurde das Gasgemisch, gleiche 
neen Äthylen und Wasserstoff. für welche besonders elatte Äthan- 
dung zu erwarten ist, zu verschiedenen Zeitpunkten im Reaktions- 
lauf untersucht. Es zeigte sich, dass zu Beginn eines Versuchs 
sse Mengen von Acetylen im Gasgemisch vorhanden sind, welche 
ven Ende der Reaktion verschwinden. 

Versuch Nr. 58. Zusammensetzung zu Beginn: H, 28-4 cm? 

C,H, 282 cm 
IC,sH, 2-7 cm 


h 15 Minuten das Restgas analysiert: Restgas 49-9 cm?, davon! 
j |CsH, 160 cm®. 


Versuch Nr. 59. Zusammensetzung zu Beginn: H, 31-2 cm? 
U,;H, 30-6 em? 


{ 


h 45 Minuten das Restgas analysiert: Restgas 41'2 cm?, davon - H 
. 1 


Alles auf 0°, 760 mm reduziert. 


Das Acetylen wurde durch eine ammoniakalische Cuprochlorid- 
lösung, die vorher mit Athylen abgesättigt war, von dem Restgas 


getrennt. 
Die Analyse eines bis zu Ende abgelaufenen Versuchs ergab: 
( 21-8 cm? 


H; 22-0 cm?, 


Versuch Nr. 54. Zusammensetzung zu Beginn: 


Restgas 21:6 cm?, davon 
In diesem letzten Versuch wurde das Athan mit flüssiger Luft 
ıseefroren und der Wasserstoff durch Verbrennung mit Sauerstoff 
estimmt. Daneben fand sich ein flüssiges, schwerflüchtiges Poly- 
merisationsprodukt vor, welches einen petroleumartigen Geruch besass. 


Acetylen konnte nur in allergeringsten Spuren nachgewiesen werden, 
Aus diesen Ver- 


\lethan scheint nicht vorhanden gewesen zu sein. 
suchen sieht man jedenfalls, dass die Hydrierung des Äthylens durch 


Wasserstoffatome nach der Resonanzmethode hergestellt, nur sehr 


ıvollkommen verläuft. 
Die Versuche Nr. 58 und 59 zeigen uns weiter, dass auch durch 
nach der Resonanzmethode hergestellten Wasserstoff Athylen zu 
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Acetylen dehydriert werden könnte. Wasserstoff (atomar) nach 
Methode von Woop hergestellt, gibt mit Äthylen eine bestimı 
Menge Acetylen, wie dies von V. WARTENBERG!) angegeben 
BONHOEFFER und HARTECK?) finden, dass auch Pentan zu Acety 
abgebaut werden kann und es ist kaum zweifelhaft, dass sich ähnli: 
Dehydrierungen und Spaltungen unter dem Einfluss von atomar: 
Wasserstoff noch vielfach werden nachweisen lassen. Zu dieser Art 
Reaktionen gehört auch die von TAYLor?) angedeutete Sprengung d 
Ammoniaks und Hydrazins durch angeregte Hg-Atome. Aus d 
gleichen Versuchen Nr. 58 und 59 und dem Versuch Nr. 54 aber folrt 
weiter, dass sich Acetylen nur intermediär bildet. Da am Schlu 
keines mehr vorhanden ist, muss auf eine nachträgliche Hydrieru: 
oder Polymerisation (oder beides zugleich) geschlossen werden. 

Es wäre indessen gefehlt anzunehmen, dass durch unsere Versuch: 
eindeutig nachgewiesen wäre, Acetylen bilde sich durch Dehydrierung 
des Äthvlens mit Hilfe des atomaren Wasserstoffs. Schon Laxwpar 
berichtet, dass unter dem Einfluss des ultravioletten Lichts alleiı 
Äthylen sich polymerisiert. Seine Versuchsanordnung war jedoch füı 
ein grösseres Ausmass der Polymerisation sehr ungünstig (3-5 en 
polymerisierten nach 134stündiger Bestrahlung). 

Diese Polymerisation tritt nun auch bei unseren Versuchen eiı 
und ihr Ausmass wird durch folgende Zusammenstellung zweier Ve: 


suche ersichtlich gemacht. 





Abnahme in je 15 Minuten in 








41 91 
14 14 14 


In Versuch Nr. 19 sieht man. dass auch hier (ähnlich wie obeı 


die Polymerisationsgeschwindigkeit über ein Maximum der Geschwiı 
digkeit geht. Aus dem Vergleich des Versuchs Nr. 19 mit Nr. 44 wii 
weiter die Tatsache zum Ausdruck gebracht, dass die Polymerisatioı 


v. WARTENBERG und G. SCHULTZE, Z. physikal. Chem. (B) 2, 1. 


BONHOEFFER und HARTECK, Z. physikal. Chem., Haser-Band, 13! 
1928. 3) H.S. TayrLor, Ind. Eng. Chem. 20, 441. 1928. #) LanDar, C. 


404. 1912. 
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chwindigkeit durch die Anwesenheit von Quecksilber stark be- 


leunigt wird. 

\ls zu Versuch Nr. 44 nach 2 Stunden etwas Quecksilber in die 
ırzröhre hineingedrückt wurde, verdoppelte sich sofort die Ge- 
windigekeit und lief trotz des nur noch vorhandenen niedrigen 
thylendruckes wieder deutlich über ein Maximum der Geschwin- 


okeit. 
Es ist jedoch ganz klar, dass Versuch Nr. 44 nicht ganz .‚ohne Hg“ 


aufen ist, denn das Äthylen ist über Quecksilber abgemessen worden 
d der Verlauf der Druckabnahme ebenfalls 
Diese Polymerisation des Äthylens unter dem Einfluss des Lichts 
erer Hg-Dampflampe verläuft über einen Zerfall des 
\thvlens zu Acetylen, welches dann wieder den abgespaltenen 
Wasserstoff aufnimmt und sich polymerisiert. Hg im Quarzrohr. 
Versuch Nr. 57. Anfangsvolumen des C,H,;,: 468 cm 


Restgas: 42-6 cm? 


UsHs: 39cm? (Ü,H,: 348 cm 





Nach längerer Belichtungszeit jedoch nimmt die Acetvlenmeng« 


mer mehr ab. Hg im Quarzrohr. 


‚6 \nfangsvolumen des ( „H,; 


Restgas: 





C,sHs: (1-1) cm? 'oaH,: 210 cm 


Am Schluss des Versuchs Nr. 19 war praktisch überhaupt kein 
etylen mehr nachweisbar. Die Beobachtung, dass aus Athylen 
ırch Belichtung Acetylen und Wasserstoff entsteht, ist scheinbaı 
s jetzt noch nicht beobachtet worden. Hingegen wurde eine Poly- 
erisation des Äthylens und Acetylens bei gleichen Bedingungen durch 
traviolettes Licht zuerst von BERTHELOT und GAUDECHON!) be- 
hrieben. OLson und MEYERS?) finden bei der Bestrahlung von 
\thvlen zuerst eine Volumzunahme, die Erklärung dafür ist somit 
ırch die nun erkannte Zersetzung des Äthylens zu Acetylen ver- 
tändlich. 

Dieser Zerfall des Äthylens zu Acetylen ist indessen nicht auf 


Anwesenheit von Quecksilber gebunden. Da in unserer Apparatuı 


1) BERTHELOT und GAUDECHON, (Ü. r. 150, 1169. 1910. 


VERS, J. Amer. Chem. Soc. 48, 389. 1926. 


Bd H 
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ein Hog-freies Arbeiten nicht möglich ist, wurde ein über Paraft 
aufbewahrtes Äthylen in einer neuen (uarzröhre, die noch sehr go 
ausgeglüht wurde. mit unserer Lampe (durch Hineinlegen derselb: [ 
in 9) bestrahlt. In die Röhre selbst wurde etwas Cuprolösung naı 
ILosvay eingesaugt. Sofort bei der Bestrahlung bildet sich ein dicht: 
kirschroter Niederschlag, der also Acetylenbildung anzeigt. 

Aus diesem folgt, dass die Dehydrierung des Äthylens in der g 


wählten Anordnung nicht notwendig durch Wasserstoffatome alle 





hervorgerufen zu werden braucht. Es drängt sich damit die Frag 
vor, ob denn überhaupt die beobachtete Dehydrierung des Äthyleı 
mit den durch Resonanzstrahlung erzeugten Woasserstoffatomen 

Zusammenhang steht. Man kann dies vorderhand als sehr wahrscheiı 
lich ansehen. Es ist sicher anzunehmen, dass die Polymerisations- 
geschwindigkeit des Acetylens unter dem Einfluss des Wasserstoffs 
ausser der Konzentration des Acety lens auch der von H, proportional 
sein wird. Es ist daher auffallend, dass in den Versuchen Nr. 58 
und 59 bei einem im Vergleich zu Versuch Nr. 57!), 10 mal grösseren 
H,-Überschuss, die Acetylenmenge noch sehr gross ist. Es kann dies 
kaum anders als durch eine wenigstens teilweise Dehydrierung des 


Athylens verstanden werden. 


Man sieht ferner, dass in der Äthy len-Wasserstoffmischung nit 
Hg unter dem Einfluss des Ag-Lichtbogens eine viel raschere Druck 
abnahme erfolgt (Versuch Nr. 18, 20 und 21), als wenn kein Wasser 
stoff vorhanden ist. Da die Hydrierung des Äthylens in der Mischung 
Äthylen-Wasserstoff eine nur untergeordnete Rolle spielt, ist dis 
daraus wohl ebenfalls zu schliessen, dass auch die Wasserstoffatom: 
nach der Resonanzmethode erzeugt, die Fähigkeit besitzen, Äthyleı 
zu dehydrieren. 

Eine weitere wichtige Frage ist, ob sich Acetylen durch atomareı 
Wasserstoff unter unseren Bedingungen hydrieren lässt. Acetyleı 
polymerisiert sich wohl unter Aufnahme von 1 Molekül Wasserstof! 
aber es lässt sich aus diesen Versuchen bezüglich Hydrierung nicht 
aussagen ?). Die Polymerisierbarkeit des Acetylens scheint auch bei deı 
Einwirkung des atomaren Wasserstoffs, nach der Woopschen Method 


hergestellt. einzutreten. wie dies aus Versuchen von BONHOEFFER un 


t) Hier 


bestimmt. 2) Hydrierungsversuche mit reinem Acetylen gewähren wegen 


st die H.,-Menge durch die Menge des gebildeten Acetylens (39 cn 


grossen Polymerisationsgeschwindigkeit desselben keine einfache Entscheidung 
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\RTECK!) an Acetylen abgeleitet werden kann, denn man erhielt 
h hier unflüchtige Stoffe. 


Noch eine andere interessante Erscheinung sei erwähnt. Aus deı 


belle (S. 292) sieht man, dass die Gesamtabnahme grösser ist 
angewandten Äthylenmenge zu Beginn des Versuchs entspricht. 
s Polymerisationsprodukt selbst nimmt bei der Bestrahlung keineı 
sserstoff mehr auf, wohl aber erosse Mengen von Sauerstoff: 
verwandelt sich dabei in einen festen. campherartig riechende:ı 
ff?). Die zu grosse Volumabnahme ist vielleicht durch eine Aı 
eerung des atomaren Wasserstoffs an das Kondensationsprodukt 
klären, so dass hier vielleicht ein fünfwertiger Kohlenstoff anzu 
hmen ist, eine Vermutung, welche wir mit aller Reserve ausgespr: 
en haben wollen. Dass so ein H-Anlagerungsprodukt dann sehı 
cht mit Sauerstoff reagieren wird. ist wohl zu erwarteı 
Wir wollen weiter ein Beispiel einer Reaktion erwähn« welch: 
eigt, dass in unserer Lampenanordnung aus C,H, +H,+- 0, - Hg bei 
er Bestrahlung Alkohole entstehen 
Es wurde Äthy len und Sauerstoff von gleichem Druck mit vieı 

fachem H,-Druck bis zur Erreichung der Volumkonstanz der R 
nanzstrahlung unterworfen. Das Gas wurde dann durch stark 
.ühlte starke Jodwasserstoffsäure perlen oelassen. die Wuarzröhre noch 
it wenig Wasser ausgespült und die Methoxylbestimmung nach 
ZEISEL ausgeführt. Es zeigt sich nach der Verdünnung der alkoholi 
hen Silbernitratlösune sofort eine starke Opalescı nz und spater eı 
Niederschlag von AgqJ. Zu diesen Versuchen wurden sehr peinliel 
enaue Blindversuche mit viel grösseren Äthylenm« ngen gemacht 
\lle verliefen negativ. Ob diese Versuche als Beweis für die Bilduı 
nd Existenz einer freien OH-Gruppe herangezogen werden könn: 
üssen wir hier noch unentschieden lassen. Die Untersuchuı 


erden deshalb ın verschiedenen Richtung« n fortgesetzt 


Zusammenfassung. 


Es wird die Einwirkung von atomarem Wasserstoff. der nach deı 
Ikesonanzmethode hergestellt wird, besonders auf Äthylen beschrieben. 
erfolgt keine olatte Hydrierung desselben. vielmehr wird da 
\thylen auf komplexem Reaktionsweg zum Teil polymerisiert. Dies 
I) K. F. BonHOEFFER und HAaRrRTECcK, Z. physikal. Cheı H ER-Band 139, 


1928, ) Siehe das Verh ılten be züglie h O9, zu { H, ! {1 tten |] 


THELOT und GAUDECHON, (.r. 150, 1169. 1910, 
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Polymerisation erfolgt über einen Zerfall zu Acetylen, das sich n 


intermediär bildet, Hydrierung tritt nur zu etwa 30%, ein. Äthylı 


zerfällt unter dem Einfluss des ultravioletten Lichts zu Acetylen uı 
Wasserstoff. Das Polymerisationsprodukt lässt sich durch atomar: 
Wasserstoff nicht mehr hydrieren, enthält mehr Wasserstoff, als 

erwarten ist, angelagert (fünfwertiger Kohlenstoff ?), es hat die auf 
fallende Eigenschaft, grosse Mengen von Sauerstoff zu absorbiereı 
Aus C,H, +0,+H, bilden sich durch Belichtung im angegebene 
Apparat Alkohole. Es sprechen die Versuche dafür, dass angeregt 
Hg-Atome selbst mit den Stoffen ohne Dazwischentreten von Wasseı 


stoff in Reaktion treten. 


Wien, Il. Chem. Laborat. (Anorgan. Abt.) der Universität. 
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ie Oxydation des Jodwasserstoffs im Dunkeln und im Lichte. 


Ill. Die Konstitution der Jodlösuneen. 


Von 
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Die Gleichgewichte zwischen den verschiedenen Komponenten einer verdünnten 
und Salzsäure werden 


} 


von ‚Jod in wässerigen Lösungen von Kaliumjodid 
lorıd 


sung 
Kohlı nstofftetracl 
tolle, 


L 


d Wasser, Kaliumjodidlösung, Salzsäure und gemischten Lösungen dieser 


ırch Messung der Löslichkeit von ‚Jod in Salzsäure und der Extinktioı 


ırch entsprechende Jodlösungen 
I. Einleitung. 
über die Konstitution der wässerigen 


Die sehr grosse Literatur 
Resultate ergeben. Für das 


nur unsichere 


Gleichgewicht J > J J 


eet eine Menge von Messungen vor, die meistens sehr schlecht über- 
instimmen, und die dafür berechneten Gleichgewichtskonstanten sınd 


chts weniger als konstant. 

Wie im folgenden gezeigt werden wird, beruht diese Unsicherheit 
rauf, dass in verdünnten Lösungen von Jod in Kaliumjodidlösungen 
ısser den oben genannten Stoffen noch zwei andere hinzukommen, 
ämlich das Jodkation J’ und das Tetrajodion J, , wozu in salzsäur 


ıltigen Lösungen auch noch die beiden Stoffe Dijodcehlorion J,C1 
ınd Jodmonochlorid JCl sich gesellen. Wenn dies berücksichtigt wird, 
rhält man überall sehr gute Konstanten. 


Dagegen ist es in diesen verdünnten Lösungen meistens nicht 
auf höhere Komplexe, wie J,, J, usw., Rücksicht zu 
) . od- 


otwendig. 
ehmen (siehe jedoch den Abschnitt über die Extinktion der 


sungen), 
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2. Verteilung von Jod zwischen CCl, und Wasser. 
Uber die Verteilung von Jod zwischen CCl, und Wasser lieg: 
verschiedene Messungen vor. Nach JAKOWKIN!) bewegt sich der Vi 


teilungskoeffizient (für gleiche Volumina) bei 25° für Konzentration: 


der wässerigen Phase von 2-58 10-5 bis 14-57 -10-5 Mol pro Lit: 


unregelmässig zwischen 85-5 und 87-9. J. ST. CARTER ?) fand für Koı 
zentrationen der wässerigen Phase zwischen 0-19 - 10°? und 1-04 »- 10 
Mol pro Liter Werte zwischen 84-8 und 87-5. 

In beiden Fällen nehmen die Werte anscheinend mit steigend: 
Jodkonzentration ein wenig zu. was durch unsere Messungen siche 
oestellt wurde 


Das Jod wurde genau abgewogen, in 150 cm? CCl, gelöst, m 


150 cm” Wasser im Scheidetrichter im Thermostaten hingestellt und 


zeitweise geschüttelt, worauf 100 em? der wässerigeen Phase abgehobe:ı 


und titriert wurde. Die angeführten Zahlen sind Mittelwerte aus zwi 
bis vier gut übereinstimmenden Messungen. n ist der Verteilung: 
koetfizient 


Tabelle 1. 7 = 20-0°. Tabelle 2. 7= 30-0 





4 





im Wasser Cyod im Wasser 


ber. 








6-81 
3:55 
2.69 


1.90 


Zur Erklärung der gefundenen Änderung des Verteilungskoeftf 
zienten würde man zunächst an die Hydrolyse des Jods denken. Au 
der Hydrolysenkonstante 


man Tur 


C 1110 9.10 


also eine so geringfügige Verminderung der Jodkonzentration, das 


die relativ starke Änderung des Verteilungskoeffizienten dadurch uı 
1) JJAKOWKIN, Z. physikal. Chem. 18, 585. 1895. ’) J. ST. CARTER, J. Cheı 


Soc. London 2227. 1928. ) W.C, Bray und E. L. ConnoLLy, J. Amer, Cheı 


Soc. 33. 1485. 1911. 





Die Oxvdation des Jodwasserstoffs im Dunkeln und im Li 30] 


‚wlich erklärt werden kann. Es bleibt dann nur übrig 


an die längst 
kannte Dissoziation des Jods 


u 


‚uknüpfen. Ais weitere Folge dieser Dissoziation muss 
aktıon 


da 


ntreten. Die gesamte Jodmenge wird dann 


Cynd ( - ('r 2 


Mit Hilfe deı 


Gleichgewichtskonstanten 


K 


ndem. wegen der Elektroneutralität 
Die Gleichung (1), mit (2) kombiniert. enthält drei unbekannt: 
Es ist folelich möglich. | Veı 


Aalls den 
eilungsmessungen diese Grössen direkt zu berechnen 
en exakten Verteilungskoeffizienten n, 


‚rössen, nämlich e,,. A und A, 


und dann wiedeı 


‚usfindie zu machen. Einfacher und genauer wird dies abeı 
dass man erst durch Messung der Verteilung 


chen CCl, und Kaliumjodidlösung die Konstante A, bestimmt 
lann durch Probieren diejenigen Werte von Ä, und n, findet, dis 
er Verteilung zwischen Ü’Cl, und Wasser am besten Rechnung tragen 


Weise ausgeführt 


ZWı 


und 


3. Verteilung von Jod zwischen CCl, und Kaliumjodidlösung. 


Für die Messung der Verteilung zwischen C' Cl, und Kaliumjodid 


sung wurde, um das lästige Titrieren der ÜOl,-Phase zu vermeiden 
ine besondere Methode ausgebildet 
Zunächst wurden in 


einem Scheidetrichter 50 em? UCI 
‚em? 


KJ-Lösung mit einer gewissen Menge ‚Jod beschick 
hermostaten unter stetem 


‚ und 
t und ım 
Durchleiten von 


Bombenstickstoff hın 
stellt, Zeitweise wurden die 


Mischungen auch mechanisch durch 
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geschüttelt. Nach wenigstens 1 Stunde wurden die 50 em? CCl, wi 
sichtie in einen zweiten Scheidetrichter abgelassen, der im vora 


mit 50 em? einer Inorm. K.J-Lösung beschickt worden war. Aus d 











wässerieen Phase des ersten Scheidetrichters wurden 10 cm? aı 
pipettiert und titriert. Der zweite Scheidetrichter wurde dann w 
der erste mit Stickstoff durchströmt und geschüttelt, das Kohlenstof 
tetrachlorid abgelassen und die ganze wässerige Phase titriert. 
Wenn zunächst auch die erste wässerige Phase eine Inorm. A 
Lösung ist, so wird die Konzentration ec‘ der ersten (Ul,-Phase glei, 
Co 


Cs Ca 








wo c, und c, die durch Titration gefundenen Konzentrationen d 






beiden wässerigen Phasen sind. Dann wird der scheinbare Verteilung 


koeffizient n, für die Inorm. AJ-Lösung zu 








ce 





( - (Ü 





C 





eefunden. Für eine andere Lösung wird dann die Konzentration d: 


ersten C’Cl,-Phase gleich 










f 


und deı 





scheinbare Verteilungskoeffizient 


(1 








Bei den Verteilungsversuchen wurden überall eleich: Volumiı 









von CCl, und wässerige Lösung verwendet. Im Gleichgewicht mit 
dem (1 Va befindet sich aber nur diejenige J,-Menge, die der pro Lite: 
wässerigee Lösung vorhandenen Wassermenge, dem .‚Wasserwert‘ 
entspricht. Ist die Jodkonzentration im Ü’Cl, gleich c', wird folglis 

die 









Konzentration des J. in der wässerigen Lösung eleich 











c/- Wasserwert 


N, + 1000 

















Da es sich aber hier meistens um sehr konzentrierte Lösunge:ı 
handelt, finde ich es mit Rücksicht auf die Verwendung des Masseı 
wirkungsgesetzes richtiger, anstatt den gewöhnlichen Konzentrationen 
(Mol pro Liter) mit den Molaritäten m (Mol pro 1000 g Wasser, als 
proportional dem Molenbruch), zu rechnen, also 

ec: 1000 


Wasserwert 
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Im vorliegenden Falle wird also 


1000 
Base Wasserwert 
Wie aus den Extinktionsmessungen hervorgeht, tritt bei grossen 
\onzentrationen von Kaliumjodid die Reaktion 
“ ze 
und die Gleichgewichtskonstante 
My M, K. 
M;;; 
isst sich aus der Änderung des Extinktionskoeffizienten mit der 
KJ-Konzentration berechnen. Sie wird für 20-0° gleich 81, für 30-0 
oleich 23. 
Es ergibt sich dann 


my ‚d IH J In J In Ja ı IN 15 


ınd weiter durch Einsetzen der Konstanten: 


K, 
K 
K 2 Myjod= Mr, 
ndem die Konzentration des Jodkations hier verschwindend klein 
st, und die Gleichgewichtsmolarität des Jodions praktisch gleich ist 
Molarität der Lösung ohne Jodzusatz. 
Die Konstante K, lässt sich also direkt berechnen. Durch Pro- 
bieren wurden dann Werte für den Verteilungskoeffizienten n, und 


lie Konstante Ä, (oder K) gefunden, die auch den Verteilungs- 


messungen zwischen ÜCCl, und Wasser gerecht wurden. Gefundeı 


wurde: 





T 20.0 T 30.0 





1:90: 10 1:70.10 
1:76 - 10° 2.10 - 108 
9.23 - 104 12-35 - 10% 


110 110 


Mit diesen Konstanten sind die in den Tabellen 1 bis 4 unter 
ber.‘ aufgeführten Werte berechnet worden. Die Tabellen 3 und 4 
nthalten die Messungen der Verteilung zwischen CCl, und 0-1- bzw. 
mol. KJ-Lösung. Die angeführten Zahlen sind Einzelmessungen. 
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Tabelle 3. ' 20-0 
a h 
m, 0-1. Dichte 1-0108. m, 1-0. Dichte 1.1188 


Wasserwert 994. myj.a: 10. Wasserwert 951. Myoa: 10° 








r wässerieen Lösung In der wässeriegen Lös 








h 
Im 0-l. Dichte 1-0096. Mm, 1-9. Drchte 1-1173. 


Wasserwert 993. myjoa:10! Wasserwert 951. myoa: 10° 








In der wässerigen Lösung In der wässerigen Lösun; 
Im © 4 


ber 








11-40 8-83 8.bU 
11-33 8-77 8.50 
16.00 12.45 12:05 


1. Verteilung von Jod zwischen CCl, und Salzsäure. 


Die Messungen wurden ganz wie im Abschn. 2 (CCl,—Wasseı 


durchgeführt. Vor der Titrierung der sauren Lösungen wurde, wi 


früher!) angegeben, die Säure grösstenteils mit Kaliumcarbonat ne 


tralisiert. Die angeführten Zahlen sind Einzelmessungen. 


Tabelle 5. T= 20-0 





104 


P wiisseriei n Lösun 





1-01: 1-01 981 
1-013 1-01 981 
1-013 1-01? 981 
2.010 1-034 964 
2.010 1:034 964 
2.010 1-034 964 
3:013 1-051 945 
3.013 1:051 945 
3013 1-051 945 


1) Z. physikal. Chem. 108, 237. 
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Tabelle 6. 7T=30-0 





Dicht: 





1-015 
1-015 
1:-015 
1:032 
1:032 
1:032 
1:-048 
1:048 
1:048 


Ausser dk N vorheı beschriebenen (li ichgewicht: I 
lie folgenden zu berücksichtigen: 
ie 
ınd 


it den Gleichrewichtskonstanten 


Grundgleichung lautet jetzt: 


bei wie früher | Ki 
K;, 


auch hieı Mm; Mm, m 


Bei der Bildung des Jodmonochlorids verschwinden ja gleich viele 
sitive und negative Ladungen, bei der Bildung von J,CI” kein 
‚adungen, so dass diese beiden Reaktionen für die Elektroneutralität 
hne Bedeutung sind. 

Auch hier ist es möglich, aus den Verteilungsmessungen dir 

Konstanten X, und Ä, abzuleiten. Einfacher und genauer 
her, die Löslichkeitsbestimmungen von Jod in Salzsäure zu 


nmen. 
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5. Löslichkeit von Jod in Wasser und Salzsäure. 

Die Löslichkeiten wurden mit Hilfe des von BRÖNSTED und K 
PEDERSEN !) angegebenen Apparates gemessen, das ganz ausgezeichı 
Dienste geleistet hat. Da aus den Messungen der genannten Her: 
hervorging, dass die Dimensionen des von ihnen verwendeten Appaı 
reichlich gross waren, wurde der Apparat hier aus Bequemlichkeit 
eründen nur in ?/, Grösse dargestellt, was vollkommen genügend w 
Die angeführten Zahlen sind Mittelwerte aus je drei. gut über: 


stimmenden Messungen. 


Tabelle 7. 





Wasser 


wert 


Dichte 





0.998 ag8 
1-017 981 
1:034 964 
1-051 045 


Tabelle 8. 





Dichte 


Wasser 


wert 





0 0.996 496 15-1 
1-012 1-015 979 11-0 
2.012 1-032 962 67-7 
3013 1:-048 942 3-2 94.7 


Aus den Verteilungsversuchen 


1 K 


K 2K,m, 


und durch Probieren dann diejenigen Werte für X, (und K,) gefunden 
die möglichst richtige Werte, sowohl für die Konzentrationen 
wässerigen Phasen bei den Verteilungsversuchen, als auch für d 
Löslichkeiten ergaben. Die berechneten Werte sind in den Tabelleı 
bis 8 unter ..ber.‘‘ aufgeführt. Die Konstanten sind: 

20.0 30-0 

0.476 

A; 1-00 


!) Brönstep und Kaı PEDERSEN, Z. physikal. Chem. 103, 312. 1922. 
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Verteilung von Jod zwischen CCl, und Lösungen von KJ-+ HCl. 
Die Messungen wurden in gleicher Weise ausgeführt, wie es oben 
die reinen Kaliumjodidlösungen beschrieben wurde, nur dass hieı 
sauren Lösungen vor der Titrierung teilweise neutralisiert wurden 


he oben Abschn. 4). Die angeführten Zahlen sind Einzelmessungen. 


Tabelle 9. 7T— 20-0 





Wasseı 


wert 





0.954 7,99 
0.954 
0.454 
0.873 
0.873 
0-873 
2.861 


2.04 
2.03 
0.885 
0-855 
0.843 
2.08 
2.8 
1-49 
0.910 
0.955 
0.900 


2.861 
2.861 
2.426 
2.426 


2.426 


DES III R RR RR 


tD 8 n @ u 
ID. WW 





‚vsung 





0.954 
0.954 


Rr 
gr 
g: 
8 


IS 
NUN 
Su 
N) 
822 
N92 
322 


822 


wu w 


N.) 


Für diesen Fall lautet die Grundgleichung 
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wobei m,- überall gleich der Molarität des gelösten Kaliumjod 


vesetzt werden kann. 


Die berechneten Werte sind in den Tabellen ® und 10 unt 


..ber.‘‘ aufeeführt. Es konnte befremden, dass die Übereinstimmu 


fast überall (siehe unten) so gut ist. obwohl hier mit Molarität 
anstatt mit Aktivitäten gerechnet wurde. Nach der Theorie der c! 
mischen Reaktionsgeschwindigkeit. die von BRÖNSTED!) aufgest: 
worden ist, sind die Aktivitätskoeffizienten in einer bimolekulaı 
Reaktion nur dann einzuführen, wenn beide reagierende Stoffe Ion: 
sind. Ist aber der eine der beiden Stoffe elektrisch neutral. darf m 
mit Konzentrationen bzw. Molaritäten rechnen. 

In unserem Falle liegt nun die Sache so günstig, dass diejenig 
Reaktion, die in allen Fällen (jedenfalls in den A.J-haltigen Lösunge:ı 


numerisch stark überlegen ist. nämlich 


Je 


unter die letztgenannte Gruppe fällt, so dass hier einfach mit Molari 


täten gerechnet werden darf. Dasselbe eilt auch für die Reaktioı 


J,+ Ct =J,Cl 


die für die Verteilung und Löslichkeit in reiner Salzsäure von grosseı 


Bedeutung ist. Dagegen sind die Reaktionen 


J, 
und ni Ja 


numerisch überall von sehr geringer Bedeutung, und dasselbe gilt 
jedenfalls bei 20-0°, für die im folgenden Abschnitt besprochene R« 


aktion 


J+J J 


Bei 30-0° und in den stark K.J-haltigen Lösungen tritt dageg: 
die Bildung des Tetrajodions stärker hervor (siehe Tabelle 13), un 
es ist wahrscheinlich, dass die Abweichungen zwischen den berecl 
neten und gefundenen Werten, die eben bei diesen Lösungen un 
30-0° eintreffen, auf der Vernachlässigung der Aktivitätsberechnun; 
beruhen. Da aber die Aktivitäten in den hier verwendeten Lösung: 
nicht mit Sicherheit bekannt sind, habe ich es vorgezogen, mich aı 


die einfachere Berechnungsart zu beschränken. 


I) BRÖNSTED, Z. physikal. Chem, 102, 169. 1922. 
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7. Die Extinktion der Jodlösungen. 


Lösungen von Jod in Kaliumjodid besitzen bekanntlich mehrere 


geprägte Absorptionsbänder im Blau, Violett und Ultraviolett. 


h sind mehrmals quantitative Ausmessungen des Absorptions 
ktrums vorgenommen worden. Aus einer Reihe solcher Messungen !) 
eint hervorzugehen, dass der Extinktionskoeffizient mit steigender 
Menge stark zunimmt. mit steigender Jodmenge etwas abnimmt. 

)a diese Messungen, für welche die photographische Netzmethode ?) 
lient hatte, für Berechnungszwecke nicht genügend genau waren 
rden die Extinktionskoeffizienten verschiedener Jodlösungen bei 
"0° und 30-0° mit dem Spektralphotometer von KöNıG-MARTENS 
‚wlichst genau gemessen. Für jede Messung wurden 80 Ablesungen 
r (Juadranten gemacht. Die verwendete Wellenlänge war 436 sr 
(Juarz-Quecksilberdampflampe). In der Tabelle 11 sind die dekadi 
hen Extinktionskoeffizienten « aufgeführt für die entsprechenden 
Konzentrationen (bzw. Molaritäten) des Kaliumjodids und Jods. Die 
früheren photographischen Messungen hatten gezeigt, dass selbst eın 
starker Zusatz von Kaliumchlorid ohne jeden Einfluss auf die Ex- 
nktion war, so dass hier kein Anlass vorlag, diese Variable mit ein 


ıbeziehen. 


Tabelle 11. 





get 





t 


() 
03930-000393 
0118 .0-.00118 
354 000354 
1168 0.1187 
20 0.254 
„) 1-06 
N) 


Win 


653 51 

861 s55 
1213 1220 
1572 1630 
242 2020 
2094 2090 
2440 2450 
2441 2430 
2458 2430 
2460 2430 
2875 2880 


3302 3310 


n% 


2066 
2100 
2531 
2536 
2546 
2557 
3010 
3463 


SS 
X 


OR EN EN EN Zi zs 
L 
DIOR IE N EN N 


je‘ 


1 a 








tw vw 
In 


ww 


Fig. 1 zeigt die Änderung der Extinktion mit steigender Jı 


nzentration für 20-0° und 30-0 


I) Z. physikal. Chem. 108, 238. 1924. 
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Von der reinen wässerigen Lösung ausgehend steigt also die |] 
tinktion zunächst mit der Jodidkonzentration stark an. Wie die B 


rechnungen lehren (siehe Tabelle 12). ist schon bei der Jodidkonz 


tration 0-1168 praktisch alles J, und J’ verschwunden und in J 


gewandelt Wenn keine anderen Reaktionen einträten. müsste 

noch grösserer Jodidkonzentration der Extinktionskoeffizient konsta 
bleiben. Anstatt dessen zeigen die Messungen, dass der Extinktior 
koeffizient mit zunehmender Jodidkonzentration noch weiter steig 


1 


obwohl bei weitem nicht so stark wie am Anfang. und die näh« 


X 436 


3500 








Untersuchung zeigt. dass diese letztere Steigerung der Jodidkonzeı 
tration einfach proportional ist. Man wird dadurch gezwungen, eiı 
Reaktion 


mit der Konstante 


anzunehmen. 
Man hat nun 


und 
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n man sich auf die stark jodidhaltigen Lösungen beschränkt. Die 
B Konzentrationen ce müssen aus den entsprechenden Molaritäten m mit 
Z {fe der Wasserwerte berechnet werden. Mit drei Gleichungen und 
u f Unbekannten sind also drei Messungen notwendig. In Wirklich- 
habe ich die Konstanten ÄK- (für 20-0° und 30-0°) durch Veı 

hung der Geschwindigkeiten der Dunkelreaktion und der Licht 
01 ktion!) gefunden. wonach die Molaritäten und Konzentrationen 
1g J, und J, direkt berechnet werden können. und nachher aus je 
T Messungen die entsprechenden Extinktionskoeffizienten. Di 


te s | 
( ınd 20.0 


1990 1967 
K S] A) 


Die damit für die stark jodidhaltigen Lösungen berechneten g 


mten Extinktionskoeffizienten sind in der Tabelle Il unter hi Br 
feeführt. Die Kurven in Fig. 1 sind nach den berechneten Werten 
eichnet. 
Diese Werte sind jetzt in die Messungen mit kleinen Jodidkonzen- 
tionen einzuführen. Ist die zugesetzte Jodidmenge m die im 
' cheewicht vorhandene m so ergibt die Grundgleichung 
m m zen 
Ä Mm} | A | a 

m K 

m m 
% K m 

7 Ä 





Die in dieser Weise gefundenen Molaritäten der verschiedenen 


Stoffe finden sich in den Tabellen 12 und 13 


Tabelle 12. 
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Tabelle 13. 





KAUAE 


104 














2.92 2.51 7 2.02 > 
1:06 2.71 2.67 3-49 2.71 2.59 11.9 
2.22 2.76 2.68 7-35 2.76 2.51 24 
! 2.54 12.30 2 2.5 











Es zeigt sich nun. dass die Differenzen 











(L 1 ÜUrzt 






gel 


proportional sind den Summen der Konzentrationen (praktisch 
den Molaritäten) von J, und ,/', wobei jedoch bei den beiden letzteı 
der dünnen Lösungen (Tabelle 12) ein wenig J, abgezogen werd: 

muss. Es muss also geschlossen werden, dass J, und J’ die gleich: 
Extinktion besitzen. Ob dies dadurch gedeutet werden kann, dass 
das Jodmolekül wie J”—.J* konstituiert ist, und dass die Extinktione: 

















des J”-Teils für diesen Spektralbereich unwesentlich sind. mag dahiı 
sestellt sein. Die gefundenen Werte sind 
g 20.0 30-0 


y 1 551 556 


Mit Hilfe dieser verschiedenen Konzentrationen und Extinktioı 
:oeffizienten können dann auch für die verdünnten Lösungen 
oesamten Extinktionskoeffizienten nach der Gleichung 


(rd 1 (Ur. 4 (dt! A it TH — f 


berechnet werden (siehe Tabelle 11). 

Während die berechneten Extinktionskoeffizienten für gleicl 
K.J-Konzentration von der Jodkonzentration unabhängig sind, steige: 
die beobachteten Werte mit der Jodkonzentration ein ganz wenig 
und zwar einigermassen proportional der Jodkonzentration!). Es b 
ruht dies wahrscheinlich auf einer geringen Bildung von stärker 


sorbierendem J.. Bei den hier verwendeten relativ kleinen Jodmeng: 





sind die Anderungen aber zu klein. um eine Berechnung der entspı 


chenden Gleichgewichtskenstanten zu ermöglichen. 


1) Die früher (Z. physikal. Chem. 108, 238. 1924) gefundene Abnahm« 
Extinktion mit steigender Jodmenge muss also auf experimentellen Fehlern berul 
die davon herrühren, dass das aus Ebonit hergestellte Absorptionsrohr währ: 


der Messung etwas ‚Jod absorbiert hat. 
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Die gefundenen Extinktionskoeffizienten laden zu einer eigen 
Saum lichen Betrachtung ein. Für J, und J, bzw. J* sind die Wert« 
20-0° und 30-0° fast identisch, wogegen die Extinktion für J, 


20-0° bis 30-0° stark abnimmt. Nun ist die .. Beständigkeit“ des .J 


— | des J,. durch die Gleichgewichtskonstanten (A, bzw. K) gı 
>,7 rg! m } 

1.96 sen, von der Temperatur fast unabhängig, wogegen die Gleich 
5 ichtskonstante für J, (K,) mit steigender Temperatur stark ab 
41. 


ımt, d.h. die Beständigkeit des J, nimmt mit steigender Ten 
ratur stark zu. Es sieht also aus, als ob der Extinktionskoeffizient 
Mass für die Beständigkeit des betreffenden Stoffes ist, und zwaı 
solcher Weise, dass der Extinktionskoeffizient um so grösser wird, 
rleiel ınbeständiger der betreffende Stoff ist. Es würde von Bedeutung 


n, mehrere Beispiele dieser Art zu untersuchen, um eine eventuell 


ra gemeine Relation nachzuspüren. 

ei N 

dass Resultate dieser Arbeit. 
ont 


l. Durch Messung der Verteilune von Jod zwischen Kohlenstoff- 


trachlorid und Wasser. Salzsäure und Lösungen von Kaliumjodid, 





wie durch Messung der Löslichkeit des Jods in Salzsäure und des 
tinktionskoeffizienten des Jods in Wasser und Kaliumjodidlösungeı 
rden die folgenden (leichgewichtskonstanten bestimmt 
n 
s In «My ö mn «Mr m ) 
Ä Ä Ä 
In In 
Im «Mm, 1 m 
K, A 
7) y 
nl 2. Gefunden wurd: 
1g ! fi 20-0 20.0 
R 1:90 - 10 1:70:10 
K, 1-76 - 10 2.10.10 
Ä 0-476 0.527 
go K; 1:00 0.75 
j A S1 23 
nn 
3. Der wirkliche Verteilungskoeffizient für J, zwisch« Kohl 
fftetrachlorid und Wasser ist bei 20-0° und 30-0° gleich 110 
t. Die gefundenen Konstanten wurden dazu verwendet, die Ver 
nn lung des Jods zwischen Kohlenstofftetrachlorid und geı t 





suneen von Kaliumjodid und Salzsäure zu berechne: 
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Die dekadischen Extinktionskoeffizienten sind für die Well 
36 uu für: 
20-0 30-0 
J F 557 556 
J 1990 1967 
J 4:75 - 104 1-81 - 10% 

6. Beim Vergleich der Extinktionskoeffizienten mit den eı 
sprechenden Gleichgewichtskonstanten wird die Vermutung erwecl 
dass der Extinktionskoeffizient antibat mit der Beständigkeit des 
treffenden Stoffes verläuft. 

7. Bei den am meisten jodhaltigen Lösungen sind Anzeichen f 
die Bildung von Pentajodionen vorhanden. 


Ich benutze die Gelegenheit, meinem Assistenten, Herrn Ingenieu: 


E.H.Myxster, der sämtliche hier benutzten Messungen mit gı 


wohnter Ausdauer und Sorgfalt ausgeführt hat, auch hier meine: 
besten Dank für gute Arbeit auszusprechen. 


Kopenhagen, März 1929. 
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IV. Vorausbesprechung der Lichtempfindlichkeit. 


Von 
Chr. Winther. 
dem photochemisch-photographischen Laboratorium der technischen Hoc! 


schule zu Kopenhagen.) 
(Mit 4 Figuren im Text 


Eingegangen am 4. 4. 29.) 


Für die zweite der früher gefundenen beiden Reaktionen bei der Oxydation 


Jodwasserstoffs im Dunkeln wird eine Formel aufgestellt, die auch teilweis« 
etisch gedeutet wird. Durch Erwägung der energetischen Verhältnisse bei den 
treffenden Reaktionen und der vorhin ermittelten Gleichgewichtsverhältnisse ir 


r Lösung wird der Übergang zur entsprechenden Formel für die Lichtreaktioı 


nd somit die Vorausberechnung der Lichtempfindlichkeit ermöglicht 


1. Einleitung. 


Vor etwa 17 Jahren haben M. BODENSTEIN!) und ich?) unabhängig 

voneinander zum ersten Male die Frage untersucht, ob das von Eın- 
STEIN aufgestellte sogenannte Äquivalenzgesetz auf photochemisch« 
Vorgänge verwendbar sein könnte. Es hat sich dabei gezeigt, dass 
lies im allgemeinen nicht der Fall ist. Die Quantenempfindlichkeit, 
so die Anzahl Moleküle, die durch Absorption von einem Lichtquant 
hemisch umgesetzt wird, schwankt innerhalb sehr weiter Grenzen, 
ın Null bis etwa 10°, und nur in sehr wenigen Fällen erhält man 
inen Wert in der Nähe von Eins, wie es ja bei der direkten Ver- 
vendbarkeit des Gesetzes eigentlich der Fall sein sollte. 

Nichtsdestoweniger sind die meisten der wissenschaftlich arbei- 

nden Photochemiker nach und nach darüber einig geworden, dass 
las Eıinsteissche Gesetz, das ja für den photoelektrischen Prozess 
von ausschlaggebender Bedeutung gewesen ist, auch für den primären 
hotochemischen Prozess gültig sein muss, und dass also die gefun- 
enen Abweichungen nur sekundärer Natur sind. Ein grosser Teil 
er seit 1912 erschienenen Arbeiten innerhalb dieses Gebiets gehen 
lann auch direkt auf die Auffindung und Erklärung solcher sekundäre: 
Störungen aus?). 

1) M. BopeEnstein, Vrhdig. Physikal. Ges. 15, 690. 1913. Z. physikal. Chen 
>, 329. 1913. 2) CHR. WINTHER, Z. wiss. Photogr, 11, 92. 1912 S 
die treffliche Übersicht von ALLMAND, Z. physikal. Chem. 120, 1. 1926 
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lage hat man im allgemeinen nicht daran den] 


können. eine direkte Vorausberechnung deı Lichtempfindlichkeit 


Bei dieser Sach 





suchen. In einigen ganz einfachen Fällen haben verschiedene F 
cher (BODENSTEIN, WARBURG. WEIGERT u.a.) versucht. die gef 


Alk Ci 






dann stets kleinen Quantenempfindlichkeiten. durch bestimı 
\nnahmen über den Mechanismus der betreffenden Teilreaktioı 


-wanglos zu deuten. Andere (L. PuscH. NERNST. NopDDA: 
haben umgekehrt durch Wahl geeigneter Akzeptoren daf 


lafüur gesorg 







+ 







dass die nach dem Aquivalenzgesetz im primären Prozess gespalteı 
Stoffmenge auch im sekundären Prozess quantitativ und ohne Neb 


eaktionen umgewandelt wird. 





Der einzige mir bekannte Fall. wo bei einer weniger einf 


Reaktion eine Vorausberechnung versucht worden ist. rührt ı 






BODENSTEIN!) her und betrifft die Bildung von Phosgen. Von 


\innahme ausgehend. dass der Nutzeffekt der Stosszahl zwischen zw 





bestimmten Grenzen liest. gelangt BODENSTEIN zu einer oberen u 





er unteren Uhrenze zwische n welchen die he obacht« te | 






„chtempfiı 
ıkeit lieeen soll und auch lieet. Die benutzten Grenzwerte rühr: 


i i 


her von zwei eanz anderen Prozessen her. liegen auch ziemlich wi 


seinander. und BODENSTEIN beurteilt selbst die erzie 






en h niedrig. Immerhin ist diese Arbeit als erster Versuch in dies: 





Richtung sehr hoch zu schätzen. und wenn es gelänge. den Nutzeffekt 


für den betreffenden Prozess in unabhängiger Weise zu messen. w 







ıusgeschlossen erscheint ?). würde eine direkte Vorau 


ne der Lichtempfindlichkeit vielleicht möglich seiı 


. . . . . 
In Toleenden wird deı Versuch voemacht werder eine solche \ 





: > A 
ıng für einen Prozess, dessen Quantenempfindlichkeit staı 


Eins abweicht. vorzunehmen. Die verwendete Reaktion ist 














Oxvdation des Jodwasserstoffs in wässerieer Lösung. eine Reaktii 


€ 








die in meinem Laboratorium seit 1913 mit stetir verbesserten Hilf 
tteln immer wieder untersucht worden ist. Ein Teil der daduı 
vewonnenen Messungen sind zeitweise veröffentlicht worden lı 


foleenden wird zunächst die Dunkelreaktion. dann die Lichtreakt 





uf Grund neuer Messungen behandelt werden 








BODENSTEIS, Z. physikal. Chem. 130, 422. 1927 2) Siehe BOpENsTI 








ınd LÜTKEMEYER, Z. phvsikal. Chem. 114, 208. 1925 Daı 
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2. Die Dunkelreaktionen. 


1} 
it Die betreffenden Messungen sind schon früher veröffentlicht 
F den"). Es ereab sich. dass die Messungen am einfachsten durch 
ef Gleichung [7 ch. En 
nı 
O1 ıtet werden konnten. Es liegen also zwei Reaktionen vor, voı 
Fr hen die zweite der Jodkonzentration proportional ist, während 
z rste davon unabhängig ist 
Iteı a) Die erste Dunkelreaktion. 
be l'abelle 1 enthält die Werte für die Konstante k beı 20-0 Id 
Wie es in der vorigen Abhandlung dieser Reihe auseinandeı 
c} tzt wurde. ist es bei den hier untersuchten. sehr konzentrierteı 
\ ıngen am zweckmässigsten, mit den Molaritäten m (Mol pro 1000 g 
di Vasser) anstatt mit den Konzentrationen ce zu rechnen. Die früheı 
zwi sefundenen Werte für %, die damals in Normalitäten ausgedrückt 
un ırden. sind deshalb erstens mit 2 und dann mit dem „‚Wasserwert 
11 vidiert worden, also die Menge Wasser, die im Liter der Lösung 
ir nthalten ist. Die Tabelle enthält: Die Konzentrationen des Kalıum 
weit lids und der Salzsäure, die Molaritäten des Jodions und des Wasseı 
keit toffions und für 20-0° und 30-0° die Molarität des gelösten Jods uı 
es e Werte für k, also die pro Minute und 1000 g Wasser gebildete: 
fekt Mole Jod. 


W Tabelle 1 











KARZE I ) 
+ 10 | ( 
48 0.989 0-256 1:02 1:14 7 0.97 r 
187 0-977 0-507 1.02 1.00 1.9 0-8 N 
a 954 0.954 1:02 1-02 0.86 8.5 0.7 4 
786 0-915 1:99 1:02 0.71 8.5 04 
621 0.873 O6 1:02 0.64 ) { 
. 54 0.050 1-00 0.052 1-16 1-1 IS 1-t 
054 0.125 1-00 0.131 1:09 1-7 0.93 > 
954 0.239 1:00 0.250 1:02 3.8 0.87 { 
I 4 0.478 1:01 0.504 0.94 3.0 \.RO 8.1 
354 1-9310 1:04 9.07 0-78 15-8 0-6 2.9 
454 2.861 1-06 3-17 0.77 19-5 0-68 2.2 
248 0.248 0.252 0.252 1:13 0-7 0-96 ) 
187 0.487 0-505 0.505 1:00 2) 1.83 « 
1.860 1-860 2.13 2.13 0-72 15-0 0.61 
2.426 2.426 2.92 2.92 069 18-6 0-59 ;) 
354 0.954 1-02 1:02 0.52 3-4 0.44 6-4 
54 0.954 1-02 1-02 0-18 0-8 ] ] 











1) Z. phy ikal. Chem. 108, 245. 1923 
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b) Die zweite Dunkelreaktion. 

Tabelle 2 enthält zunächst die Konzentrationen des Kaliumj: 

Weiter für 20-0° und 30-0° die mittleren Mo 

Jods in der Lösung, sowie die gefundenen und berechn: 
siel 


he unten) Werte für k,. Die Zahlen 
Minute und 


hedeuten Wie oben die 
1000 Wasser gebildeten Mole Jod für n l. Dien 
leren Molaritäten 


orieinalen Versuchsprotok 


Io) 


des Jods sind den 


entı mmet 


Tabelle 2 














1.,+ > 1 + ic Int f 
vorletzte Reihe entspricht Versui 


icher Volumina Sauerstoff und Luft verwendet 


ft durchgeleitet 


wurde Sauerstoff verwendet 


bei welchen Lu 
siehe Tabelle 
verdünnter als 
die k,-Werte zu bestimmen 


Werte lasseı ICh 


norn sind Tabelle 


Aal 





Die berechneten sind ın Tabelle 2 untel 


Fir. 1 (20°) und Fig. 2 (30 wufgeführt. Zur Beurteilung der UÜbeı 
einstimmune ist zu bedenken. d 


dass die Grösse / nur eine klei 
Korrektionsgrösse darstellt. die die geringe Abweichung der R 


aktionsgeschwindigkeit von der nullten Ordnung ausdrücken soll. 
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zweite Dunkelreaktion wird somit: 
d,; } k-:m «Il 
b,+ my Vm,--my 

Da in allen hieı besprochenen Lösungen die Jodmenge fast a 
schliesslich als Trijodion vorhänden ist!), kann man unbedenklich n 
statt m, , schreiben. Für % lassen sich verschiedene Möglichkeit: 
denken. Erstens konnte k die Menge des Zwischenprodukts, etw 
HJO.. bedeuten. die pro Minute und 1000 o Wasser in Jod gespalt: 


wird. Das ist aber sehr unwahrscheinlich, da der Ausdruck ] j. daı 


keinen Sinn hätte, selbst dann nicht, wenn einige von den ausseı 
stehenden ‚Jodionen oder Trijodionen zu Hilfe gezogen wurden. Daı 
konnte % die Anzahl Moleküle Jod bedeuten. die pro Minute ur 
1000 & Wasser gebildet werden. und schliesslich konnte es die ent 
sprechende Anzahl Jodkationen bedeuten, da J' ja sicher das letzt 
Zwischenprodukt vor der endlichen Bildung des Jods ist. Aus Ana 
logie mit der Lichtreaktion halte ich die letztere Möglichkeit für di 
wahrscheinlichere. Die Formel lässt sich dann in folgender Weis: 
schreiben: 
MM} My 


In i } IM, ltr 


Diese Formel kann in folgender Weise gedeutet werden. Im Zählı 
steht unter dem Wurzelzeichen m ‚- * mf,-. d.h. das sehr aktive, energic 
reiche Jodkation bildet durch Vereinigung mit zwei Jodionen eiı 
aktives Trijodion. Aus dem auch im Zähler stehenden Jodion und 
Trijodion bildet sich ?) eine geringe Menge Tetrajodion (J, das von 
aktiven Trijodion in einer solchen, vorläufig unbekannten Weise an 
eegriffen wird. dass dadurch mehr Jod als vorher gebildet wird. Warun 
das aktivierte Trijodion unter dem Wurzelzeichen steht, ob darau 
zwei aktive Jodionen oder Jodatome gebildet werden. vermag iel 
nicht zu sagen. 

Merkwürdig ist es, dass deı Sauerstoff in deı Formel überhaupt 
nicht vorkommt. Alle Versuche, ihn einzuführen, sind gescheitert 
und man muss wohl also annehmen, dass das aktive Trijodion (odeı 
ein Spaltprodukt desselben) dem Tetrajodion in irgendeiner Weis 
seine Elektronen raubt. die dann nachher in einer zweiten, sehı 


schnellen Reaktion wieder verbraucht werden. Dass dabei eine Re 


1) Siehe die vorherg« hende Abhandlung dieser Reihe. 


herzehende Abhandlung dieser Reihe. 
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ionskette entsteht. lässt sich mit Sicherheit aus den Bestrahlungs- 
uchen folgern, da die Quantenempfindlichkeit weit über Eins liegt. 
\uch im Nenner steht das Produkt m,-»m,-. das auf die Bil- 


des Tetrajodions hindeutet. Im übrigen möchte ich aber voı 





. hen, die nähere Erörterung des Reaktionsmechanismus der Zukunft 
E iberlassen. um so mehr, als die Kenntnis desselben für die fol 
Sa den Entwicklungen gar nicht notwendig ist 
E Für die Zeit ? Minuten wird also die gesamte Dunkelreaktior 
ar 1 a, V k- m5- : m; art 
T b, + m, -Vm,-- my 
aı ei das Produkt %k » m“- ein Mass ist für die während einer Minut« 
un Jodkationen gebildeten aktiven Trijodionen. 
e 3. Die Lichtreaktion. 
[ztı 
Da die früher veröffentlichten Messungen der Lichtempfindlich 
gr für eine eingehende Berechnung nicht genügend genau waren 
” rden sie mit verbesserten Hilfsmitteln wiederholt. Die verwendet: 
F lechnik war im grossen und ganzen der früher beschriebenen (Quarz 
(uecksilberdampflampe-Monochromator-Energiemessung mit Thermo 
ıle) gleich. nur wurde sie insofern verbessert, dass die Bestrahlungs- 
vette jetzt in einen Thermostaten gestellt wurde, so dass die Mes- 
® gen für genau 20-0° und 30-0° gelten. Der Sauerstoff (bzw. Luft 
e sowohl zur Oxydation als zur Rührung in schnellen Strom durch 
x eitet wurde. musste in einigen der Messungen ein bis drei Wasch- 
schen passieren, die mit verdünnter Jodlösung beschickt waren 
’ )ıese Vorsichtsmassregel hat jedoch keinen nennenswerten Unteı 
r hied hervorgebracht. Die Lösungen wurden stets vorbestrahlt, um 
P m Anfang an eine so grosse Jodkonzentration zu haben, dass die 
re sorption, die ja ohnehin sehr stark ist, überall vollständig sein 
2 nnte, 
| Die Ergebnisse finden sich in den Tabellen 3 bis 18. Obenan 
. hen: die Wellenlänge, die Temperatur, die Zeit, die Schichtdicke 


Sauerstoff oder Luft. die Molarität des Jodions und des Wasserstoffions 
d die Grösse kt. Die Reihen enthalten: die Energiemengen (ein- 
fallen —absorbiert), sowohl in Erg pro Quadratzentimeter und 

kunde, als auch in Molquanten pro 1000 g Wasser und Minute. 

ann die anfängliche Molarität des m, des Jods und die gefunden: 


d berechnete Zunahme A des Jods. ebenfalls in Molaritäten aus- 


lrückt. 
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Für die Tabellen 3 bis 14 gelten: Zeit 50 Minuten. 
dicke 1-d cm. Sauerstoff. 


Tabelle 3. 


136 Hl g r r- 1-02, In H’ 1-02, l { 





10 





0-68 
0.71 
0.70 
1-86 
0.0 
1-31 
1-08 
1-46 
1-50 


1-49 


Tabelle 


, 3.06. 








Ta belle J). 


136 un. ’ p h 1-06 





Erg 


em?/Se 





Schi 
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Tabelle 


Lichte IV. 





























436 un, T=20-0°, m, 2-92, My’ 
Er /.10 
ar E:10 n 10 
im Sk RK ef )ei 
45-1 12:0 1-03 3-94 1-12 
18:3 12.0 1-32 4.14 4-56 
17-7 12-7 1-38 1:05 1-56 
52.7 14-0 1-30 4:15 4:59 
02-4 14-0) 0.94 4.24 1-32 
47-4 12-6 1-11 4-51 4-36 
19.7 13-2 1-21 1-03 1:50 
14-0) 11-7 1-22 3-91 1-35 
15-0 12.0 1.20 4-11 4.37 
12-8 1-10 1-41 
Tabelle 7 
366 un. T—= 20-0°, m 0.256, m 1-02, kt—=0-185 -10 
BR /. 103 
Erg E10 10 
em? Sek ve her 
228.9 12-3 0.12 0.44 0-39 
236-9 13-8 0.14 0.51 0-40 
244] 10-1 0-13 0-44 0.39 
233-2 413-1 0-12 0.47 0-39 
13-6 0-47 0.39 
Tabelle N, 
366 un. T= 20-0°, m 1-00. mı" = 00-250. kt—= 0-14 -10 
or 10 
Erg 2.10 10 
em?/Sek ef ver 
2649-8 2.2 0-16 1:03 (0.69 
268-9 72.0 0-10 0-91 0.63 
267-0 51-8 0-10 0.91 0-63 
264-9 21-4 0-13 1:03 0-65 
51-9 0.97 0-65 
Tabelle 9. 
.—= 366 un, T—= 20-0°, m 0.252, my’ =0-252, kt= 0-35 - 10 
"pur a3 10 
Erg E.10 10 
em?/Sek vet ber 
256-3 48.0 0.10 0-18 0.10 
249.3 16-4 0.11 0-15 0.10 
242.3 45-4 0.09 0.12 0.10 
247-7 16-4 0-15 0.15 0-11 
16-6 0-15 10 
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Tabelle 10, 


a pp 
). = .s06bb um 











bad dc dd hc mh ch ch hc duch auch 
a Zu a s en © 
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Tabelle 
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10 (Fortsetzung). 























Erg 10 
8 I 10 m 10 
em?/Sek ef 
d 
14-7 2.9 0-33 1-10 1-16 
14-1 2.8 0.29 1-12 1-14 
13-2 2.6 0.33 1:08 1-15 
14-8 2.9 0.36 1:05 1-19 
13-3 2.6 0-27 1-12 1-11 
13-8 2.7 0-26 1-11 1-10 
14-8 2.9 0.34 1:06 1-18 
14-5 2.9 0.36 1:20 1:19 
15-0 3-0 0.32 1-20 1-18 
14-8 2.9 0.30 1-12 1-16 
2-8 1-12 1-16 
Tabelle 11 
j 313 uu, 1 200, m, 1-02, my 1-02, kt= 0-43 -10 
Er /.10 
o E.10 n 10 
em Sek ef r 
40-8 6-9 0.97 1:36 1-78 
41-0 6-4 0-60 1:34 1-57 
10-0 6-4 0-49 1.34 1-49 
41-3 6-9 0.59 1-36 1.55 
41-0 6-9 0.44 1-36 1-45 
41-5 70 0-47 1-44 1-47 
40-5 6-8 0-38 1-44 1-43 
43-8 1-4 0-48 1-4) 1-49 
41-5 7:0 0.53 1-33 1-52 
12.3 7-1 0.44 1-26 1-47 
7.0 1-31 1 
Tabelle 12. 
7 136 un. T SU-0", m, 1-02, My’ 02, kt 0-70 -10 
Por 4 10 
Erg 2.10 RN 
cm Sek. ei I 
38-1 90 1:29 2.05 2.34 
40-8 9.6 1-27 2.02 2.37 
40-3 9.5 1-21 1-92 2.34 
39-1 4.2 1-33 1-87 2.36 
39-1 9.2 1:02 1-95 2.20 
37-3 8.8 1-74 2.03 2.53 
38-5 9.1 1-22 2-14 2.30 
38-6 9.1 0-84 2.01 2.10 
38-8 y.] 1-62 2.08 50 
10-7 96 1-56 2.05 50 
43-1 10-2 1:37 2.02 2.52 
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Tabelle 13. 


366 un, T=30-0°, m, 1-02, myr 





Erg 103 


»m-/>e 





vw wm mw 


= wm 


‘ 
1 
) 
i 

I 


ID 


F 
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Tabelle 13 (Fortsetzung). 











Erg 


em? Sek 





labelle 15. Zeit 50 Minuten, Schichtdicke = 2-0 em. Sauerstoff. 


/ 136 un, T = 20-0°, m, 1-02, Myr 1-02. kt—= 0-43 -10 





Erg 


' 
cm >eK 








Chr. Wintheı 


366 un. T—=20-0°, Zeit—= 25 Minuten, Schicht- 


Sauerstoll m, 1-02, Myr 








1:06 
0:97 
0-45 
0-90 


0.92 


1 
i 
1 


UILUNS 


366 un. T=20-0°, Zeit 50 Minuten. Schicht 


Luft ” 02 -— 102. kt=0-40 - 10? 














a  \ 


X ww1ı 











Die Oxvdation des Jodwasserstoffs im Dunkel 


Es zeigt sich nun, dass die gesamte Zunahme des Jods während 
I 


werden kann: 


Bestrahlung durch die folgende Formel ausgedrückt 


Wird E gleich Null gesetzt. geht 
Dunkelreaktion aufgestellte übeı 


Der Aufbau dieser Formel besaot zunächst. da 
ı11e direkte Oxvdatıon des Jodions von deı B: St 
mmen unabhängig ist, was damit gut übereinstiı 


ion für die hier verwendeten Wellenlängen 
oben 


rt. Die zweite Dunkelreaktion k,m die 


BERKET 


lung von aktiven Trijodionen zurückgeführt 


der gleichen Stufe. wie die spezielle, Lichtreaktioı 


Nun ist aber zu bedenken. dass diese zweite Dunkelreaktion 


lurch die ganze Flüssiekeit hindurch stattfindet 


wogegen das Licht 


diesen stark absorbierenden Lösungen nur ganz wenig in die 
keit eindrängt. Wie ich früher!) nachgewiesen habı 


hwindigkeit der Lichtreaktion mit zunehmender Rührung 
nem oberen Grenzwert Es wırd vorläufig vorausgesetzt. d 

bere Grenzwert in den hier gerebenen Messungen erreicht worden ıst 
elleicht jedoch mit Ausnahme der Versuche, wo die Schichtdick« 


eich >2cem war. Das Licht wird fast ausschliessli: 
Die Gleichartiel 


h von den Tı 


dionen absorbiert, die dadurch aktiviert werden 


| 
mel 


er beiden Ausdrücke im Zähler besagt dann dass 
kührung die durch Bestrahlung erworbene Aktivität 
dass die betreffenden Trijodionen 

‘ıhre Aktın 


dcı 


lange erhalten wird. 


nze Flüssigkeit verteilt werden können. bevor sie 


eren. oder anders voesaot, dass die Kettenbildunge 


ıss die durchstrahlte Flüssiekeitsschicht Zeit genug 
essen mit der übrigen Flüssigkeit vollkommen vermischt 
eı ungenügender Rührung verbleiben die Ketten dagegen 
sich gegenseitig beeinflussen und verkürz 


\usdrücke ım Zähleı 


nahe. dass sie 
Bei Betrachtung der beiden 
Dunkelreaktion Lichtreaktion 

Vk-m5 IM 75 VE-m 

eht man, dass Y%k- m5- äquivalent ist YE 


1u>?0 


Danske Vid. Sels] y edd. 2, 2. 





1 
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Durch die 


\bsorption werden die Trijodionen aktiviert. Des! 
habe ich oben die Grösse k hier mit J* identifiziert, wodurch Y/} 
r] el wird 


\nderung deı (leichgewichtskonstante 


x Mr Mm] 
A 


m; 
ler Temperatur!) wird die Wärmeentwicklung bei der Bildı 


nes Triiodions aus einem Jodkation und zwei Jodionen zu 


berechnet 


I tr 
eti 


3156 ı 
ılso jedenfalls eine sehr veringe (arTösse Die Bildung 
jodions aus Trijodion und Jodion verbraucht aber, wie aus d 
peraturkoeffizienten der 


Konstante 


m 77 
K 


m 
22353 cal. Die Energie des aktivierten Trijodions 
so zu klein. um die Bildung des Tetrajodions zu erzwingen. 
Dagegen sind die Quanten bekanntlich sehr grosse Energiemeng: 


n für die Wellenlängen 
136 um 65150 cal 
366. 77600 
313 30760 


‚ jedenfalls gross genug, um die Bildung des Tetrajodions h« 


'nterschied zwischen 


der Lichtreaktion 
aktion soll 


hiernach darin 
Tr ıjodıonen 


und der zweit 
bestehen. dass die durch Licht 


n genug sind 


energiereich um Tetrajodion«e 


\ 
\ 


rst zu bilden und dann zu zerstören. wogegen die im Dunkeln 
ierten nur die 


akt 





relativ unbeständigen Tetrajodionen anzugreifen ve! 
Ks wird d in die („rTÜSse 


tquivalent mit 


die wieder eleich ıst 


».. 
dieser Reihe. 


ıantenenergien mit der 
dıe grösste, 


Bildungswärm« 


noch wirksame Wellenlänge zu 12% ; 
t damit überein, dass die Herren A. BERTHOUD und G. Nıcı 
4175. 1927) für rotes Licht eine sehr merkbare L 


htempf 
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| 


\ 





0 
„r) 





K, aus der Anderung der Extinktion mit der K,J-Konzentration 


eehnet werden kann. Also wird. In der Formel | 


Im Nenn« Tr muss ın gleicher Weise die (+rÖSst 


etzt werden. Die Formel für die gesamte Reaktion 


Unter der Voraussetzung. dass 


| jedes absorbierende Trijodion aktıy Iert wird (| \auıy Llen? U 


2, die durch Bestrahlung aktivierten Trijodionen 


hung von Jodionen und Trijodionen umwandeln könneı 


im Dunkeln aktivierten nur mit den Tetraiodione:ı 


nnen 
homogen zu halten. und 


t. dass die Kettenlänge im Licht und im Dun 


ul 


die 


dırekt 


3. dass die Rührung genügend stark ist. um das Kett 


t hat. lässt sich also die Geschwindiekeit « 


ıktıion prinzipiell aus derjenigen der Du 
Verbindung mit Absorptionsmessungen qu 
hnen!) 


Die Grössen k sind in Tabelle 1, die Konstanteı 


S. 318 aufgeführt. Ä- sollte eigentlich aus deı 


+ 
mmen, und die Konstante a, wurde deshalb direkt 
gen der Lichtgeschwindigkeit für die Wellenläng« 


rm. Lösung berechnet, und dann nachher A 


iher?) gezeigt wurde. gibt die in dieser Weise bestimmt: 


Vor 2 Jahren haben die Herren A. BERTHOTD und G.N 
10, 475. 1927) unsere Messungen der Dunkelgeschwindigk: 


h nun zeigt, dass es eben von diesen Messungen 


aus 


sb 


hwindigrkeit zu berechnen, dürfte diese Kritik wohl damit erl: 


die dies 


vorhergehende Abhandlung 





A 


N 


fie nicht möglich gewesen, a, mit genügender Genauigek 


\hs 


ssuneen in Verbindung mit a, berechnet werden. Es ist 


Ies> ıınta 


A 
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ionen sehr gut wieder, Bei dieser Berechnungs 
dass die gefundenen und die berechneten Wei 
und die Inorm. Lösung sehr zut übereinstimmen. 


f an. ob diese Übereinstimmung sich auch auf 


darauf 
Konzentrationen der verschiedenen Stoffe. der % 
r, der Wellenlänge und der Schichtdicke erstreckt. 

chneten Werte sind in den Tabellen 3 bis 18 unter .‚b 


für 20-0°) aufeeführt. Sie sind in folgender Weise 





wonnen worden. Zunächst wurde aus der anfänglichen Jodmolarität 


und der Dunkelreaktion %t die erste mittlere Jodmolarität m‘ 


oefunden. 


Mit Hilfe davon wurde die erste Differenz A’ aus der vv 


tändieen Formel berechnet. Danach konnte die zweite mittlere Jo 


molariıtät 


It, 


gleich 






































odwa 





"e rechnet werden. mit dieser die zweite Differenz usw bıs sıch die 
Vo: rte bei erneuter Durchrecehnung nicht länger änderten! 
Zur Beurteilung der Übereinstimmung ist folgendes zu bedenke: 
f Die unvermeidliche Ungenauigkeit bei der Energiemessung fällt 
7 nt viel Ins (Gewicht. da die Einergie sowohl ım Zähleı Wie nn einem 
leutenden Teil des Nenners vorkommt. und zudem nur in deı 
’ ıadratwurzel. Um so mehr kommt es auf die anderen Grössen aı 


je Geschwindigkeitskonstante %k. die von der ersten Dunkelreaktion 


rührt, hat einen recht grossen Einfluss auf dem letzten Glied ıı 


\enner. der gewöhnlich weit erösser als die beiden anderen ist. und 
lurch den Wert des Bruches wesentlich bestimmt Da « ıbei 
ne Kenntnis zu den Aktivitäten der lonen in de verwendeten 


sungen nicht möglich ist. eine kinetisch begründete Formel füı 
fzustellen. um korrigierte Werte für diese Grösse zu erhalten. mu 
an sich mit den direkt gemessenen Werten begrnüg: die natürlich 
‚ehr oder weniger fehlerhaft sind, wie die Durchsicht d. ıbelle 1 
s direkt zeigt. 
Noch wichtiger sind die Grössen n die j n der Anfang 
trierune m, aus errechnet werden. und folglich von der Gena keit 


erselben abhängig sind. Da jedesmal 5 em? der Lösung mit 0-Ol norı 


Natriumthiosulfat titriert wurden. geben die in den Tabı n steh 
Werte für m, direkt die Anzahl Kubikzentimeter an. die dabei ve 
wucht wurden. Es sind überall sehr kleine Grössen , dass dıe pı 


entische Genauigkeit nur bescheiden sein kanı 
Ni) viel übeı die here« hnetı n Wi rte Di lu IC] \\ 


ifferenzen aus je zwei Titrierungen mit kleinen Flüssigkeitsmeı 


\uch hier geben die Zahlen direkt die entsprechende Anzahl Kub 
ntimeter 0-01 norm. Thiosulfat an. Dabei ist nocl ı bedenk 
ıss die meisten der Lösungen so stark sauer sind. dass 

litrierung teilweise neutralisiert werden müssen. und dass d. 
chlag wegen der grossen Kaliumjodidkonzentration sehr langsam eı 
lot, so dass die ganze Titrierung nicht besonders genau sein kaı 

Zu der Zeit. als die rechnerische Behandlung der Reaktion durch 


seführt wurde, lagen nur die Messungen für die konzentrierteren L« 





ıngen von 1 norm. aufwärts vor. und es wurden deshalb solche Wert« 


ir die Konstanten gewählt. dass die damals bekannten Empfin: 


Bei die sen zıemlich lan wıerıgen Ber: nuı ) 


itarbeit des Herrn Dr. S. PaLıtzsch erfreuen könneı 





ne Dankbarkeit ausdrü 





Chr. Winther 


keitswerte damit dargestellt werden konnten. Wie oben bemer! 

wurden dabei besonders die Werte für die 1 norm. Lösung und 366 

zugrunde gelegt. Erst nachher wurden die verdünnteren Lösung: 

gemessen, wobei sich ergab. dass die berechneten Werte hier übera 
kleiner als die beobachteten sind. Absolut genommen sind die Diff: 
renzen nicht erschreckend gross, wenn man bedenkt. dass es sich nu 
um kleine Bruchteile von 1 em? 0-01 norn 
Thiosulfat handelt. Das ausnahmslose Auf 
treten dieser bestimmt gerichteten Abw« 

chung deutet aber darauf hin, dass eine gı 
meinsame Ursache vorliegt. Diese sehe iel 
darin, dass die Rührung trotz aller Sorgfal 
nicht genügend stark gewesen ist, so das 
sämtliche beobachteten Werte zu klein sind 
Wenn dies der Fall ist, muss die hierdurch 
verursachte Verkleinerung der Geschwindig 
keit mit steigender Jodmenge und Extink 


tion zunehmen. oder, was dasselbe ist. deı 





(Quotient der gefundenen und der berech 
neten Lichtgeschwindigkeiten muss mit 
steigender Jodmenge und Extinktion ab 
nehmen. 

Fig. 4 zeigt die Werte dieser (Juotient« ) 


für die als Abszissen aufgeführten mittlereı 





Jodmolaritäten (gefundenen). Die Figuı 
t. 


zeigt, dass die Werte für 436 nu, WO die Ex 
e \Verte für BO pi: tinktion relativ klein ist, grösser sind. al: 
ei sie bei den gleichen Jodmenegen für 366 wı 
y u (grosse Extinktion) sein würden. Unten auf 

Wert . 3133 iin. der Figur findet man die Werte aufgeführt 

die durch Umrechnung!) (von 436 un) auf 

die Extinktion für 366 zu. gewonnen wurden. Diese Werte schliesse 


sich sehr gut den übrigen Werten für 366 zu an. Im Anschluss dazı 


geben die Messungen für die Schichtdicke 2-0 cm, wo die Rührung 
noch weniger effektiv ist, eine viel zu geringe Ausbeute. 


1) Diese Umrechnung fusst auf der Einführung der „äquivalenten Schicht 
dicke“. Wenn die Strahlung mit der Intensität /, in die Lösung eintritt, sink 
die Intensität bekanntlich bei steigender Schichtdicke nach einer logarithmische: 


Kurve. Die Fläche, die von dieser Kurve und den beiden Koordinatenachsen b« 








essune als gut 


je Oxvdation de i 


Ks scheint also. dass die vermutete Ursache für die Abweichungen die 


ıtiee ıst. 


Jodwasserstoff im 


Dunkeln 


ınd im Li: 


ht« 


I\ 


Danach sollten die Konstanten für die Berechnung deı 


Licht 


hwindiekeit eigentlich derart gewählt werden. dass sie für die ver 


nten Lösungen richtige Werte ergeben. 
Werte für die konzentrierteren Lösungen zu klein ausfallen 


Ich habe 


r am meisten für die stark absorbierte Wellenlänge 366 vu 


Dabei würden die beobach 


und 


ber nicht für notwendig gehalten, die entsprechende Umrechnung 


hzuführen, teils weil die Werte für die verdünnten Lösungen jeden 


weniger genau als 


die anderen sind 


teils weil die jetzt berechneten 


rte den Sinn und die ungefähre Grösse der Änderung der beobach 


Werte (mit Konzentration, Zeit, Temperatur, Wellenlänge usw 


out wiedergeben Die dabei verfolgten Änderungen sınd 
Molarıität des K.J von 0:256 bis 3-06 
des HCl .. 0.250 3-17 
beider Stoffe 0.252 2-92 
des 0, 0-15 -10-3 bis 1-16 -10 
Zeit 25 bis 50 Minuten 
Temperatuı 20-0 bis 30-0 
Wellenlänge 136 bis 366 um 
Einergie 2.8 -10-7 bis 52-2 -10 Molquanteı 
Schichtdicke 1-0 bis 2-0 cm. 


Wenn nun auch die gute Übereinstimmung bei den konzentrierten 


ingen, wenn die voranstehenden Überlegungen richtig sind. insofern 


einen Zufall beruht. als die kleinere Extinktion für die Wellenläng« 


ngen kompensiert w 


sanzen Versuchsr: 


zu 


wird, entspricht der 


bezeichnen 


ird. St 
> 


ıhe (siehe Fig. 3 
ist, 


absorbierten Energie. 


Diese Fläche 


lass 


4 


Ss] 


| 


;6 zu eben durch die grössere Jodmenge bei den entsprechenden Mes 
‚ dürfte die allgemeine Übereinstimmung 
), die für eine photochemisch: 


wohl kaum zufällig sein 


duren & 


I 


tangel von der d, ersetzen, und die äquivalente Schicht 


Höhe /,„ und der Dicke 
T Mm 1St also die Di ke derje nıgen = his ht, während wel: he r die Strahlung miıt 


konstanten Intensität /, vollständig absorbiert wird. Ist a der Extinktions 


ffizient, e die Konzentration, D die gesamte Schichtdicke und / die Intensität 
Passierung der Dicke d, so wird 
D ID» 
I,d | /dd | 7,10 Od 
2 


e@-c-1n W 


Der Nutzeffekt der Rührung muss der äquivalenten Schichtdicke einiger 
ı proportional, also dem Extinktionskoeffizienten umgekehrt proportıor ei 





Winther, Die Oxvdation des Jodwasserstoffs im Dunkeln und 


Resultate dieser Arbeit. 
l. Die Oxvdation des Jodwasserstoffs im Dunkeln lässt sich du 
die Formel 
m a,Vk- m) 
h, IH r ] /H 
ausdrücken. Die Konstanten sind für 
T 20.0” 
a, 365 -10 
b 
Die Werte für k sind früher gemessen worden. 


2. Die gesamte Oxydation bei Bestrahlung ist 


Ast] E- m : /N 4 } I: 


in 
h. | E 7 


1 / 


h 

3. Während die im Dunkeln aktivierten Trijodionen nur d 
relativ unbeständigen Tetrajodionen anzugreifen vermögen, sind d 
durch Bestrahlung aktivierten Trijodionen energiereich genug, u 
Tetrajodionen erst zu bilden und dann zu zerstören. 

t. Infolgedessen wird 


%=Mm-ÄKÄ, und u = YÄ 
Wi 


aus der Änderung des Extinktionskoeffizienten mit der Jodidkonz: 
tration berechnet werden kann. 

5. Unter gewissen einfachen Voraussetzungen wird es hierna« 
prinzipiell möglich, die Geschwindigkeit der Lichtreaktion aus d. 
jenigen der Dunkelreaktion in Verbindung mit Absorptionsmessunge: 
quantitativ zu berechnen. 

6. Diese Schlussfolgerung lässt sich auf ein ausgedehntes Beo 
achtungsmaterial prüfen, wobei die Molarität sämtlicher gelöst: 
Stoffe, die Zeit, die Temperatur, die Wellenlänge, die Energie und d 


Schichtdicke geändert wurde. 


Es ist mir eine besondere Freude, Herrn Ingenieur E. H. Myxsri 
der sämtliche hier benutzten Messungen ausgeführt 
experimentellen Einsatz herzlich zu danken. 


Kopenhagen, März 1929 








Katalytischer Zerfall des Ammoniaks. IL '). 
Von 


Georg-Maria Schwab und Hildegard Schmidt 


Mit 9 Figuren im Text 


Eingegangen am 4. 4. 29 
Beobachtungen der Zerfallskatalyse an Platin zeigen, da ınterhalb It 
Geschwindigkeit von der Adsorptionsverdrängung des Ammoniaks durch W eT- 
beherrscht wird und eine ähnliche Aktivieruneswärme besitzt. wie der ent 
ende Vorgane an anderen Metallen. Bei höheren Drucken ist, entzeren bi 
n Feststellungen, der Reaktionsmechanismus anomal. Dies, und nicht 
rptionswarme de s W ısserstoflis, erklärt die bei höheren Dr ICKel bnorn one 
tivierungswärme. 
Einleitung. 
d Die vorliegende Arbeit behandelt die Zersetzung des Ammoniaks 
un n Stickstoff und Wasserstoff an glühendem Platin. Sie schliesst damit 


n eine Untersuchung von G.-M. ScHwAB!) an und verbindet diese 
einer Arbeit über denselben Gegenstand von HINSHELWOOD und 
BURK®?). SCHwAB hatte bei Drucken unterhalb 0-1 mm Quecksilber 


emessen und hier eine Hemmung gemäss einem Nenner der Gi 





hwindigkeitsgleichung gefunden, der die Summe zweier der Wasser- 
| toff- bzw. Stickstoffkonzentration proportionaler Ausdrücke ist. Iı 
en Versuchen von HINSHELwoop und Burk. die bei normaleı 
Y Drucken ausgeführt wurden, finden die Autoren eine Gleichung, ıı 
\ r nur der Wasserstoff im Nenner auftritt. 


Es sollte nun untersucht werden, in welchem Druckbereich d 
i geringen Drucken vorhandene. bei höheren fehlende Stickstoff 
emmung einsetzt. Ferner war eine Schwierigkeit aufzuklären, auf 
SCHWAB bereits!) *?) hinwies und die darin liegt, dass die von deı 
nelischen Autoren angegebene Umsatz -Zeitfunktion (wenigstens iı 
lem von ihnen darüber angeführten einzigen Versuch), der aus deı 
\nfangsgeschwindigekeiten entnommenen Wasserstoffunktion nicht 


ehorcht, sondern eine steilere Hemmung aufweist (siehe weiter unteı 


1) J. Mitteilung: G.-M. SCHw ıB, Z. physikal. ( hem. 128, 161. 1927 H 
SCHMIDT, Diss. Würzburg 1929. 3) HINSHELWooD und B ‚J. Cheı 
London 127, 1105. 1925. +) G.-M. Scuwasg, Ergzebn. d. exakt. Naturwi 7 


In 1028 


















Georg-Maria Schwab und Hilderard Schmidt 









In einigen Punkten unterscheidet sich das benutzte Verfahren ı 
denen der vorhergehenden Arbeiten, und zwar von SCHWwAB dadur: 
dass wegen der etwas höheren Arbeitsdrucke der Austausch der frei 
Gase mit den im Glühdraht gelösten Gasen vernachlässigt und « 
Zeit-Druckkurve unbedenklich als Mass des Umsatzes angeseh: 
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werden konnte, von HINSHELWOOD und BURK dadurch. dass nicht 
wie bei diesen. nur Anfaneszeeschwindiekeiten, sondern Reaktion 


kurven bis zu fast völliger Umsetzung aufgenommen wurden. 


Apparatur. 
Die Versuche wurden in der folgenden Apparatur ausgeführt 
(Fig. 1): 
Das Reaktionsgefäss ist ein an den Enden geschlossener, ungefähı 


90 em langer und 5-5 cm weiter Zylinder aus Glas. Er liegt in einen 
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sserthermostaten. Im Innern befindet sich axial ausgespannt ein 
m langer und 0-143 mm dicker Platindraht. Das Durchhängen 
heissen Drahtes wird durch zwei kleine Stahlspiralfedern, die aı 
nen Q@uarzhäkehen den Draht beiderseits tragen, verhindert. 
rch angelötete Kupferlitze, die sich in einen dieken Kupferdraht 


tsetzt,. wird dem Platindraht der Heizstrom zugeführt. Die Durch 


hruneen durch das Glas sind mit weissem Siegellack gedichtet. Das 


ıktionsgefäss hat zwei Kapillarausgangsrohre. Das eine führt übeı 
T-Stück 7, einerseits zum gewöhnlichen geschlossenen Kapillar- 
ınometer M mit Spiegelglasskala, in dem Drucke von 760 bis 10 mm 
ESSEN werden können eine Glasleitung übeı Hahn Il verbindet 
s TORRICELLI-Vakuum des Manometers mit der Quecksilberpumpe, 
dass auch dieses von Zeit zu Zeit evakuiert werden kann und 


lererseits zum MacLeop-Manometer L mit Spiegelglasskala. das 


nen Messbereich von 10 bis 0-1 mm Quecksilber hat. Zwischen T, 


d’ L ist ein Kapillar-U-Rohr eingeblasen, in dem mittels eines 


Ikohol-C’O,-Gemisches die dem Platindraht schädlichen Quecksilber- 


impfe ausgefroren werden. Das andere Kapillaraus 








in 


rangesrohr veı 


ndet das Reaktionsgefäss durch T-Stück 7, über Hahn 4 mit deı 


ILMER-Pumpe (zwischen Pumpe und Hahn 4 hält ebenfalls ei 
Rohr dem Platindraht die von der Pumpe kommenden Quecksilbe 


mpfe fern) und über Hahn 5 mit dem Vorratskolbensystem. Das 


mmoniak ist über Caleiumoxyd in einem 3-Liter-Rundkolben A ab 


chlossen, der seinerseits über eine Reinigungsvorrichtung mit de 
ımoniakbombe verbunden ist. Das Bombenammoniak wird durch 
tronlauge, Kalk und nachfolgendes Fraktionieren gereinigt. Dei 
serstoffkolben W ist durch einen Schliff abnehmbar, da deı 
ısserstoff als reinster Elektrolytwasserstoff aus der Apparatur vo 
HWAB und SEUFERLING!) entnommen wird. Der Stickstoff wir: 
h Moser?) aus Luft hergestellt und in dem 2-Liter-Rundkolben 8 
fbewahrt. Das die Vorratskolben verbindende Röhrensvstem ist 
rch eine Glasleitung über Hahn 6 mit der Pumpe verbunden, damit 
bei abgesperrtem Reaktionsgefäss seinerseits evakuiert werden 
ın. Wegen Hahn X, Kölbcehen ® und Manometer D siehe weiter 


ScHwAB und SEUFERLING. Z. Elektrochem. 34, 654. 1928 Mo 


tellune von Gasen, 8.78. Stuttgart 1920 
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Temperaturmessung. 

Die Temperatur des Platindrahtes wird durch seinen Widerst: 
gemessen, und zwar in folgender Anordnung (Fig. 1): 

Der Strom fliesst von der 110-Volt-Leitung durch vier hint: 
einander geschaltete Schiebewiderstände w zu je 45 2, den Plati 
draht und ein Amperemeter zurück. Eine Nebenschlussleitung fül 
vom negativen Pol des Amperemeters über ein Voltmeter zum po 
tiven Ende des Platindrahtes. 












Da während der Reaktion sich Wasserstoffgehalt und dan 


Wärmeleitfähigkeit der Gasbeschickung vergrössern, muss währe 






des Versuchs, um die Temperatur konstant zu halten, die Hei 


leistung e-: ständig erhöht werden. Mass der Temperatur ist deı 






Widerstand des Drahtes. Es wird also eine Vorrichtung geforde:ı 


t 












die erlaubt. e-? beliebie zu verändern. während konstant bleibt 


i 























und zwar auf einem einstellbaren Wert konstant bleibt. Das Volt 
meter ist deshalb in seiner Empfindlichkeit durch einen seinem Vo: 
widerstand parallel geschalteten Schiebeshunt y von feiner Einstel 
barkeit variabel gemacht. Zu jeder gewünschten Temperatur gehört 
dann eine bestimmte Einstellung des Shunts, die durch die Forderung 
gegeben ist, dass Voltmeter und Amperemeter gleichen Wink: 
ausschlag zeigen. Zur Voreinstellung der Temperatur wurde dı 
Shunt mit einer Temperaturteilung versehen. Es ist jetzt nur nötig 
die Heizleistung durch Verschieben der Vorschaltwiderstände w so : 
verändern, dass diese Winkelausschläge unter sich stets gleich bleibe: 
Zur bequemen Kontrolle ihrer Gleichheit sind beide Messinstrument 
konaxial übereinander angeordnet und das oben liegende Amper: 
meter (ein Schalttafelinstrument der AEG, L. Nr. 72401) mit ein: 
durchsichtigen Skala versehen, so dass bei Gleichheit des Wink: 
ausschlags der Voltmeterzeiger und sein Spiegelbild in einem Au 


schnitt des Amperemeterzeigers sichtbar bleiben müssen. 


Eichungen und Analysen. 


Der Widerstand des Platindrahtes wurde mit Ampere- uı 
ungeshuntetem Voltmeter gemessen und die dazugehörigen Temj 
raturen mit dem HoOLBORN-KURLBAUM-Pyrometer bestimmt. Die 
erhaltenen Werte sind in Fig. 2 dargestellt. 
















NT 
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Die Temperatureinteilung des Voltmetershunts wurd: 
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» dann in 


Weise vorgenommen, dass bei bestimmten, am Amperemeter und 


‘hunteten Voltmeter abgelesenen Widerständen (Temperaturen) 


zur Koinzidenz der Zeiger führende Shuntstellune ; 


wurde. Fig. 3 zeigt die so erhaltene Kurve der Temperatur 


der Schieberstellung. 
Ampere- und Voltmeter waren mit Präzisionsinstrum« 


hen und die Korrekturen bestimmt. 


rufgesucht 


als Funk- 


:nten Ver- 


Das Mac Leop-Manometer wurde durch Auswägen mit Quecksilbeı 


sfältig geeicht und Eichkurven für zwei Kompressionsv: 
eichnet. Ein Mac Leop-Zentimeter der empfindlicheren 


t 0-05 mm wahren Druck, der weniger empfindlichen 0- 


rhältniss: 


Skala bi - 


t mm 
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A 


Die Reinheit der drei Gase wurde durch Analysen geprüft. 


moniak wurde restlos von der konzentrierten Schwefelsäure, die 
in dem Kölbchen @ befindet, aufgenommen. Die Sauerstofffreiheit 
Stickstoffs und Wasserstoffs wurde durch Glühen ihrer Mischung 


Platindraht festgestellt. Sie ergaben dabei keine Druckänderung 


Arbeitsweise. 
a) Bei hohen Drucken ( - 10 mm). 

Das Röhrensystem und Reaktionsgefäss werden vollkomı 
evakuiert. Dann wird ein bestimmtes Quantum Ammoniak, des 
Druck am Manometer M gemessen wird, in das Reaktionsgefäss « 
gefüllt. Der Anfangsdruck ?,,,7, wird abgelesen und das Reakti 
gefäss durch Hahn 4 und 5 von der übrigen Apparatur abgespeı 
Da die Druckerhöhung ein direktes Mass für den Umsatz ist 

(2? NH,=N,+3JH,), 

wird die Reaktion nur manometrisch verfolgt. Die gewünschte T: 
peratur wird auf dem Shunt eingestellt und der Strom eingeschaltet 
Anfänglich wird jede Minute, später seltener der Druck abgelesen uı 
dazwischen die Temperatur durch die vorgeschalteten Widerständ: 
reguliert. Ist die Reaktion zu Ende verlaufen, was man daran cı 
kennt, dass der Druck praktisch konstant bleibt, so liest man d 
heissen Enddruck P,yej, ab und schaltet den Strom aus. Vorl 
hat man zur Kontrolle der richtigen Temperatureinstellung den Shuı 
ausgeschaltet und Ampere- und Voltmeter abgelesen, woraus sich « 
Widerstand und nach Fig. 2 die Temperatur berechnen lässt. D 
so erhaltenen wahren Temperaturen. die den weiteren Rechnung: 
zuerunde eeleot wurden. unterscheiden sich wegen des toten Gang: 
des Shuntschiebers von den am Shunt vorher eingestellten, jed: 
höchstens um 10°. Nach 15 Minuten kann der kalte Enddruck 7 


abgelesen werden. Aus der Gleichung (1) 





pP 


erhalten wir den heissen Anfanesdruck !!). 


1) Streng richtig wäre diese Beziehung nur dann, wenn der Temperat 
koeffizient der Wärmeleitfähigkeit der gemischten Endgase mit dem der gemischt 
Auszangsgease (Ammoniak mit etwaigen Zusätzen) übereinstimmte. Diese Bedin 


dürfte mit der hier erforderlichen Genauigkeit erfüllt sein. 
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Bei Versuchen unter anfänglichem Zusatz von Wasserstoff odeı 


tickstoff wird zuerst das Ammoniak eingefüllt, sein Druck am Mano- 
eter abgelesen, Hahn 4 und 5 geschlossen, das Röhrensystem füı 
h evakuiert, ein Teil des betreffenden Gases aus den Vorratskolbeı 
rgefüllt und der jetzige Gesamtausgangsdruck am Manometer ab- 
sen 
b) Bei niederen Drucken (0-25 i mm). 
Da hier das Druckgefälle zwischen Ballon A und Reaktionsgefäs: 
mlich gross ist, wurde vor dem Arbeiten mit niederen Drucken iı 
ıs verbindende Glasrohr ein Dosierhahn Ä eingeblasen, der erlaubt 
hr kleine Mengen Gas überzufüllen. Sonst wird im wesentlichen 
elbe Arbeitsweise angewandt. Bei Zusatz von Stickstoff odeı 
Vasserstoff werden die Gase im Röhrensystem mit Hilfe des Mano- 
ters D im gewünschten Verhältnis gemengt. Nach 1!/,stündigem 
stehen sind die Gase völlige durchmischt, wie besondere Versuche er- 
ben. Während dieser Zeit wird der Platindraht im Vakuum aus- 
seglüht, da sonst die bei ScHwAg!) erwähnte Störung durch Gas- 
bgabe auch bei den vorliegenden Drucken schon in geringem Mass 
ıfzutreten beginnt. 

Bei den Versuchen mit niederen Drucken erwies es sich als not 
endig, in der in Fig. I gezeichneten Weise die Quecksilberdämpf: 
ıs Pumpe und Mac Leod durch Ausfrieren mit Alkohol-Kohlensäur: 
m Katalysator fernzuhalten. Geschieht dies nicht, so bewirkt schoı 
ne äusserlich unsichtbare Amalgamierung des Drahtes eine derartig: 

\nderung seines Akkomodationskoeffizienten, dass der bei höhereı 
Drucken als etwa 15 mm und auch im Vakuum gleichmässig glühend. 
Draht in dem Zwischengebiet gegenüber den Eintrittsstellen des Queck 


Iberdampfes örtliche Temperaturabweichungen um 100° und meh 





ven kann. 
Auswertung der Versuche. 
I. Niedrige Drucke. 
a) Zusatzfreie Versuche. 
Die Versuche von 0:25 tmm liessen sich nach der voı 


SCHWAB angewandten Gleichung: 


dx k|INH f 
dt H Fe 






+.-M. Scuwaßg, loc. cit 
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oder integriert: 


J 





berechnen. Als Beispiel 


Veı such angegebe N. 
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Tabelle l 














] N In ! (zZ 


C E 





seı in Tabelle 1 ein beliebige ausgewählt 


(Versuch 


10-08; P,xalt 19-89: Pyn 11-00. 



































3.66 

) 14-56 

| 15-48 

4} 16-01 

6b 16-60 
f 17-14 

ia) 17-959 

Y 17-93 
10 18-17 
11 18 16) 
12 18-71 
15 18-995 


Weise. wie bei SCHWAB : 


stanten‘‘, berechnet aus 
Druckabstands. 





Zunächst wurde versucht. die Messungen rechnerisch in derselbe: 


ıngereben, auszuwerten. D.h., es wurde iı 
. . . 4 . 4 . . € 
die integrierte Form obiger Gleichune für der aus gemessen« 


Werten erhältliche Ausdruck “Pi eingeführt. wodurch resultiert 


Po ISt hierbei der nach Gleichung (1) berechnete heisse Anfangsdruck 


Für das angeführte Beispiel zeiet Tabelle 2 die erhaltenen ..Kon 





k 20.70 
5 19-35 31 20.93 
16 19-50 33 21.00 
17 19.65 35 21-13 
18 19-80 37 21-18 
19 19-95 39 21-30 
20 20.02 t1 21-40 
21 20-12 3 21-50 
22 20.22 46 21-58 
24 20-42 15 21.60 
26 20-51 50 21-65 
27 20.55 53 21.70 
IS 20.70 


I 
) ( 


| ft, (21 


fünf auseewählten Punkten etwa eleicheı 


Tabelle 2. 











14-56 









4) 16-01 
5, 17-93 
15 19.35 
31 20.93 








Man sieht, 


dass die in 











deutlichen steirenden Gange aufweisen. 








676 0.067 0.245 


0.545 0-153 0.337 
0.370 0.365 0-446 
0.241 — 0.664 0.487 
0.0973 1-:427 0.506 












dieser Weise 





berechneten Konstanten eineı 


Ebensooft werden aber auch 
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ende Gänge, in einigen Fällen auch gangfreie Konstanten gefunden. 
Gänge sind unschwer zu erklären. Unmittelbar nach dem Ein- 
ılten des Heizstroms vergeht eine gewisse Zeit, bis die Temperatuı 
Drahtes bei w auf den gewünschten Wert genau einreguliert ist. 
hrend so der Draht eine abweichende Temperatur hat, geht bereits 
Umsatz vor sich, der bei der genauen Versuchstemperatur eine 
lere Zeit (länger oder kürzer, je nach der Richtung d anfänglıch« 
mperaturabweichung) erfordert hätte. So wird die als erste Minut 
trierte Zeit etwas eefälscht. und sämtliche Versuch: nthalten 
individuelle Zeitkorrektur. 
Es wurde deshalb für jeden Versuch der nach ) erechı 


druck « gegen die Zeit t aufgetragen. Ist d Krkläruı und 















7 ah 
[} 
bes 
N 
N Ei 
x 
ne1 | S 
S | 
ri “ 
N 
\ 

\ 
>} En. \ 
ck fm E > z 

Fir. 4 l 
N 
n erner die Gleichung (2) richtig, so müssen die Punkte auf verad: 
Linien liegen, die die Zeitachse nicht genau im Nullpunkt treffen. W 
t zeiet und für alle Versuche gefunden wurde, ist das der F 
Damit ist die Anwendbarkeit der Gleichung (2) bewiesen. und deı 
N 1 u. h 
Neieunestangens der Geraden hat den Wert a ımtlicheır 
p 
Diaerammen wurden diese Werte entnommen und daraus die %., bı 
chnet, wobei für p, das ?g,.... in Einheiten der unempfindlichereı 
\lac Leop-Skala (0-4 mm Quecksilber) eingesetzt wurd: 
Die k, wurden nunmehr in üblicher Weise logarithmisch 
] 


n reziprok« n Wert der absoluten Temperatuı auleetrageı I) 





Itene Diaeramm Ist in Fie, D wiedereeveh«ı N 
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Tabelle 





Versuchs lemp. abs 
Nı 


mm Flg 
in (Grad 











54 1105 0.25 0.0178 
85 1160 0-25 0.0454 
s5 1200 0.50 0.0764 
ı14 1240 2.00 0.0428 
109 1243 1-00 0.0901 
84 1251 0-50 0-1350 
s1 1275 1:00 0.2500 
82 1292 0.50 0.2740 
19 1300 1:00 0-3240 
107 1305 2.00 0.3080 
65 1325 41:00 0-4200 
106 1330 2.00 0.5860 
83 1341 0-50 0-5330 
bi 1348 4:00 0-5310 
18 1365 1:00 0.9110 
61 1383 4:00 1.1340 
b5 1423 4:00 1-550 


sich mit unsystematischen Schwankungen um eine Gerade, dereı 
Neigungstangens zu einer Aktivieruneswärme von 44300 odı 
rund 44000 cal/Mol führt. 


b) Zusatzversuche. 

Bei den Versuchen mit anfänglichem Stickstoffzusatz zeigten si: 
einige Unstimmigkeiten, deren Ursache geringe analytisch nicht me 
bare Verunreinigungen der Zusatzgase zu sein scheinen. Beim Vi 
gleich der p—t-Kurven eines reinen Ammoniakversuchs und eines ent 


sprechenden Stickstoffzusatzversuchs, ebenso beim Auftragen von 


segen t bei zwei einander zugeordneten Versuchen ergab sich, da 
Stickstoff die Reaktionsgeschwindigkeit nicht beeinflusst (gering 
sich hierbei zeigende Beschleunigungen oder Verzögerungen lieg: 
noch innerhalb der Versuchsfehlergrenzen). «& gegen t nach Gl 
chung (2b) aufgetragen, zeigt jedoch zur t-Achse konkav gekrümmt 
Kurven, aus denen sich natürlich keine Konstanten berechnen lasseı 
Die Versuche wurden deshalb nach der ScHhwAaABschen Gleichung 
für hemmende Zusätze 








G.-M. 


SCHWAR, 
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r Weise weiter untersucht, dass 


l wurd Die (il ıchune erhält danı ci kForn 


) 


nd wurden gegeneinander aufgetragen. Wenn Stickstoff nicht 
, 


mit musste =] h ( IM a haı paralleler (‘eraden ergeben (ieTe] 








irungswinkel 45° beträgt. Im Falle einer Hemmung müssten di 
raden steiler verlaufen. Fig. 6 zeigt jedoch, dass die Punkte nicht 
ıf geraden Linien liegen, sondern auf leicht gekrümmten, zueinander 
wrallelen Kurven geringerer Neigung, die sich gegen kleinere Zeiten 
n (oberer Teil) 45° stetige nähern. Da in den Versuchen die Druck- 
essungen meist erst einsetzen, wenn schon 50 bis 60%, des Ammo- 
ıks verschwunden sind und deshalb der der Theorie folgende obere 
urvenabschnitt nicht mehr experimentell erfasst wird, wurde durch 
le Kurve eine unter 45° eeneiete Gerade eelert, und zwar in einem 


+) 


nkt, der für alle Kurven gleichem ılso gleichem relativer 


P 











Gerade der zusatzfreien 
\nnahme, dass Stickstoff trotz deı 
utungsweise erklärt werden kann 
ächlieh nicht verzöeert. Die Aktivierunesı 
di ler reinen Ammoniakversuche, nämli 
Iresetztem 


une sind jedoch 


ntitative Auswertung in 


Il. Hohe Drucke. 
die Messungen in ders 
Druck. Die Konstanten zeigen al 
I. Tabelle 4). dass der Fehler ı 


' 
werdet kanı 








regen die Abszissenachse stark konk 


gestellten Versuchen 


U] 


ur: 


Art der Auswertung noch einigermassen durchführen. Die d 


haltenen Konstanten lieren zwar durchaus in der Gegend der unteı 


halb 4 mm gemessenen, jedoch ist die ihnen unter sich entsprechend 


Resultate wurdeı 





\ktın T runeswarme ber: ITS die utlich OTOSSET, Bessere 


auch bei diesen Versuchen nach der unten zu beschreibenden Glei 
chune (4a) gewonnen. Die Reaktion scheint durch Wasserstoff stärk 


ıls in der ersten Potenz sehemmt zu verlaufen. 



























Kat 





hiermit zeigt auch deı Versuch von 


( Ganz übereinstimmend 
'SHELWOOD und BUuRK!), dessen Zeit-Druck-Kurve die Autoı 


ben. denselben fallenden Gang der Konstante (vel. Tabelle 5 
















n] 
Tabelle 5. (HINSHELWOOoD und Bı 
| . Umsat 
{ 10 14 ı) t 
I bU 28 I) 
120 36 1.087 
240 15 0-149 
6 50 0.194 
i20 hi) ‚1 2 
.. Zur Ermittlung der richtigen Gleichung muss zunäcl 
ellt werden, von welchen Konzentrationen die Geschwiı dıek 
erhaupt abhänet und ob die Konzentrationen entstandeneı 
etzter Reaktionsprodukt« 
ıl 
einander addiert werden «x . 
8 
Tr / 
rTe 1] > / 
Dass zueesetzter Wasseı N | / / 
i 7- / R 
ff sich wie entstandeneı / / 
ilt. zeiet Fie.7. In dieseı f / 
der Logarithmus der Ge- / j 
vindiekeit gegen den | / + 
j 
INH aufgetragen. Di / / 
einer Kurve liegenden / 
. . / 
te beziehen sich jeweils / 
einen zusatzfreien Veı E / 
h und einen Versuch unteı / / 
ıtz der gleichen Menge / / 
serstoff, jedoch nach Veı / 
nderung des Ammoniak zb 
cks um ?/. (dadurch wird 
el wirkt, dass beide Versuch« F 
eL- gleiche m INH auch ar 
Te it el iches H, errei hen) Maı IK ht. dass dıe A Ve W 
leı r Genauigkeit der Gleichung (4a) die geraden Linie: Ich 
{ rsuchspaare völlig de« ken was di (+ ichn rt okeit etzter 
5 
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Wasserstoffs streng beweist. Bei einem der beiden Versuchspaar: 


ausserdem ein Versuch mit zehnfachem Stickstoffzusatz zu unv« 


ändertem Ammoniakdruck eingezeichnet, dessen UÜbereinstimmun 
die völlige Einflusslosigkeit des Stickstoffs auch in diesem Druc| 


oebiet erweist. 
Die einzigen Variabeln, als deren Funktion die Geschwindigk: 


dargestellt werden muss, sind also (ausser der Temperatur) der Aı 


moniakdruck und der gesamte Wasserstoffdruck. Nach langem Pr: 
bieren fand sich eine Gleichung: 


dz k.[NH INH 


di A,) [H,](A,] + bINA,)' 


die auf alle Versuche zutrifft. Sie ist aber so umständlich zu hand 
haben, dass auf ihre vollständige quantitative Verifizierung verzichtet 


werden musste, Mit Hilfe eines Raumdiaeramms (Fig, 8). dessen dr: 



































\mmoni K I] 3 ‚| 





© da 
en [A], [N H.] und sind, gelang es, an ihre Stelle rein empirisch 
I Ve n dt 


ru nfachere Beziehung 


tzen. die ganz ähnlich gestaltete Abhängigkeiten von INH 
/,| enthält, wie die Gleichung (4), und daher ebenfalls alle Veı 
wiedergibt. Ein Versuch sei hier durchgerechnet, und zwaı 
Ibe. der nach Gleichung (2b) in Tabelle 4 die stark fallendeı 


tanten ergab (Tabelle 6 














l’abelle 6 7. 1485 
\ I ] A 1 i { log r 
inıtte ıttel 
un 
) 199.1 iD-99 214 A) 11 ei 194 
b-13 15 U) (0.15 DanY 
8 102-3 ’ RT. 
4 l 2 N4-.30 ‚95-8 3.388 
.. 1-47 59.90 152.00 3.787 8 
> R 0.58 37 Au 170.50 -713 
ji O0 (23.8) 3.78 
VH,]| wird berechnet als 27, pP. 45 
> - 
wird erhalten als (NH Mr 
2 zZ 
NH ee, H,], Die Berechnung 
5) 
Stiekstoffzusatzversuche erfolet ganz . 
Die so erhaltenen Werte für die Loga- 
hmen der empirischen Konstanten %, st 
din Tabelle 7 zusammengestellt. Man X 
E >20} 
ht. dass auch die Konstanten ver- I 
iiedener Versuche mit gleicher Tem st 
Y ratur, aber verschiedenem Anfangs | 
) 
ıck miteinander etwa übereinstimmen. 7.0) 
| 
Wieder wurden die log k, gegen „, osl 
N ri 
' . | 
fvetragen, was Fig. 9 liefert. Die a. \ 
. 5 
di ınkte liegen wieder etwa auf eineı 


ıden Linie. Ihr Neigungestaneens 


t eine Aktivieruneswärm« von } 
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143000 cal/Mol in zuter 
WwooD und BURK!) aus Anfangsgeschwindigkeiten 


von 140000 cal/Mol. 





eard Schmidt 


Übereinstimmung mit dem von Hıxsn 


errechneten W 





























Tabelle 7, 
Nr emp abs. Anfangs- UBRNE .. 
in Grad druck 

28 1310 50 Va: NH 10: 1 1-152 
15 1315 10 0.702 
2] 1330 100 2.014 
27 1340 10 No: NH 10:1 1:392 
11 1345 50 1-631 
23 1350 50 1-67] 
13 1350 10 Hs»: NH, 1:1 1-:116 
18 1367 50 2.121 
26 1380 10 Ns: NH; 10:1 2.402 
10 1385 50 Hs: NH 10:1 2.476 
30 1395 100 H NH; 1:1 077 
17 1400 10 2.044 
22 1400 200 2.981 
25 1400 50 Na: NH, 10:1 2.854 
12 1400 10 H»: NH. Er 2.752 
14 1400 100 H5: NH 10:1 2.57 
) 1405 50 DT 
20 1405 100 3.123 
37 1405 50 H.: NH; E43 2.715 
16 1405 200 Hs: NH 10:1 2.293 
34 1410 300 Hs: NH; ER: 2.887 
38 1410 2 H VI 1:1 .580 
32 1415 200 H:NH 3 019 
14 1440 10 2.116 
19 1450 50 3-364 
10 1460 50 41-247 
S 1467 200 835 
31 1465 20 H»: NH 1:3 3.783 
24 1475 100 3-959 
35 1475 50 Hs: NH; 1:1 3.522 
36 1475 20 Hs: NH, E33 127 
39 147: >) H;: NH; 10:1 559 
47 1475 300 H>: NH; — 10:1 3.887 
29 1480 100 Hs: NH; :3 866 
33 1480 300 Hs»: NH 33 136 
13 1485 00 801 
15 1485 200 Hs: NA, 10:1 434 
41 1490 100 H>: NH 10:1 01 


1) HınsueLwoop und Bı RK, loc. 


cit, 
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Besprechung der Ergebnisse. 





I. Die Geschwindigkeitsgleichung. 




























Das Bild. das sich nach den vorliegenden und sonst in der Lit 
vorhandenen Beobachtungen für die Ammoniakspaltung aı 
ergibt, sieht demnach so aus: 

In der Arbeit von ScHwAB!) ist festgestellt worden. dass bei 

ken bis maximal 0-1 mm die Geschwindigkeit gegeben ist durch: 

da k-[NH 
dt” S[N]+e-[H, 


bedeutet. dass in diesem Druckgebiet Stickstoff und Wasserstoff 


(sebiet A) 


ınder kommensurabler Menge an den aktiven Bezirken adsorbiert 
len. und zwar beide viel stärker als das Ammoniak. Reaktion findet 

er von Stickstoff und Wasserstoff freigelassen: n Fläche statt? 
Nach den vorliegenden Messungen (..kleine Drucke‘) ist di 
Hemmung durch Stickstoff bei 0:25 mm Anfangsdruck bereits ver 


hwunden. Die Gründe für dieses Verschwinden. die in einer Veı 


edenheit der aktiven Bezirke unter sich zu suchen sind, wurden 
reits von SCHWwAB!) im Hinblick auf die Messungen von HıxsHEi 
op und BURK?) besprochen. Dieser Schluss erhält nunmehr üı 
rn eine genauere Fundierung. als in den vorliegenden Messungen 
et werden konnte, dass die Form der Reaktionsgleichung, ins 
sondere der Wasserstoffhemmung. auch nach Verschwinden deı 
Stickstoffhemmung noch erhalten bleibt, also lautet 
dx kINH 
dt e-[H 


Von HINsSHELWOOD und BURK waı diese Gl ıchung allerdines auch 


(sebiet B 


das gesamte Gebiet der normalen Drucke in Anspruch genomme:ı 


auch durch Messung der Anfangsgeeschwindigekeiten für verschi« 


G.-M. ScHhwag, loc. cit. 2) Die Bemerkung von Burk (J. physic. ( 

‚2, 1601. 1928), wonach die von ScHhwaßg (Z. physikal. Chem. 128, 161. 1927) seineı 
bevorzugte Vorstellung von reaktiven Stössen aus der Gasphase auf die freis 
rfläche durch die Reaktion nullter Ordnung an Wolfram ausgeschlossen werde, 

ht stichhaltig. SchwAg und PIETscH (Z. physikal. Chem. (B) 1,385. 1928 





dass zwischen beiden Auffassungen kinetisch nicht unterschieden werdeı 
N Br l . 
Die vom Ammoniak freizelassene Wolframfläche ist ‚„ die Zahl deı 
i hINH 

f di ti | NR | Ilter Ord Die A 

se au dıese pPrOoportıona — .„ also nuliter rTüdnung. ie Au 1 
pro] bINH 

hier im Text benutzt wurde, ist indes vielleicht allgemeiner HINsHEI 





ınd BURK, loc. cit. 








Kur! 





dene Wasserstoffzusätze bestätiet worden. Wie bereits auf S 





erwähnt, gilt die Gleichung des (Gebiet B) jedoch auch in den eigeı 





M« ssungen dieser Autoren nicht mehr. sobald sıe ın einem Veı su 





die Druck-Zeitkurve verfolgen. 

Messungen dieser Art, insbesondere in dem Gebiet hoher Umsät 
haben nun in vorliegender Arbeit (..hohe Drucke‘) zu dem Ergeh 
eeführt, dass (Gebiet B) seine obere Grenze bei Anfangsdrucken ı 
rilt eine andere Gleichung 


etwas unter 10 mm hat. Von da an 


ler die Abhäneiekeit vom Wasserstoff und in gerineerem Mass« 


vom Ammoniak stärker als linear ist. Sie lautet 
de kINH NH 
dt H, H,\(H bINH 
oder in handlicherer Näherungsform 
da NH 
r’fiaan H, 


Diese Gleichung ist auch auf den S. 349 vergeblich als 


(sebi 1 


Gebiet B) gehörig berechneten Versuch von HINSHELWoOoD und Br 
ınwendbar, wenigstens mit etwas modifizierten Exponenten (d.| 


etwas anderem 5b der ausführlichen Gleichung). Diese Berechnung 


n Tabelle 8 durchgeführt 


Tabelle 8. (HINsHELWoop und BURK 








\77 #4; J tt; v7 i 
S Mass Mass 
N } { { } 
\ + iu t 
( 
YS iYy ‚1-2 () , 
Hl) 
1 = IS } { 
r t l 04 
() 
mas ‚75 N BOR 0.284 ) IN 
DATE 
4 1 4 4 
‚04 2) { Vld 1 0-4 
Hl) 
) N ) n 
RN Q { Q 150 { 


Man sieht, dass die Gleichung genau anwendbar ist, mit Au 
nahme etwa des ersten Umsatzdrittels. Dieses ist in vorliegend: 
Arbeit nicht mehr erfasst worden. Die Resultate beider Versuel 
gruppen sind also nur dann vereinbar, wenn man annimmt, dass d 
Exponenten vom Wert 1 im ersten Anfang der Reaktion allmählı 
auf die nach ein Drittel Umsatz geltenden höheren Werte ansteigeı 
Anzeichen dafür glauben wir zu finden {siehe Fig. Ss). Jedoch wäı 
dann völlige unverständlich, wie sich in den vorliegenden Messung: 


ein Versuch mit Wasserstoffzusatz. bei dem das erste Umsatzdritt: 




























er daran. 
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Partialdrucken liegt. so völlige mit 


Partialdrucke 


oanz anderen einem zusatz 


n Versuch gleicheı decken sollte. wie gefunden 


49 unten). In diesem Punkte können wir die Diskrepanz zwischen 





ren Versuchen und denen der genannten Autoren nicht erk 


ıren. 


nfalls aber haben wir hier eine Abweichung von dem (Gebiet B 


INS die In eınel Änderung des Reaktionsmechanismus und wıe 


eezeiet werden soll. einer völligen Anderung besteht 


nach einer Deutung des Mechanismus Ü kann nicht 
Weise 
A und B. Eine phvsikalische Auslegrung 


bisheı ıgen (Gl undlage 


Die Frag 


h eindeutigen entschieden werden. wie die nach der di 


hanısmus der Gleichung (4) 


uf deı siehe SCHWAB und PIETSCH übeı 


pt nicht zu geben trimolekulare Reaktionen au 
Iesst. Macht man nämlich dıe plausible und durch Au KEirgebniss: 
Wolfram bei Drucken 


me, dass die Ammoniakadsorption an den aktiven 


man 


vestutzt« \ı 


Bezirken bei 


niederen ? und hei hohen ) 


ıckzunahme vergleichsweise grösser wird. so könnte man allenfalls 


hoheı 


Ammoniaks so gross wird. 


(Gebiet Drucke annehmen, dass die Flächenkonzentration 


dass bimolekulare Reaktion nicht mehr 


eschlossen ist 


Q Diese Annahme führt zu Exponenten der Gl 
(4a). die sich den gefundenen immerhin annäherı (Gleich 


tig jedoch, ob man die Ammoniakadsorption immer noch schwacl 


aber mittelstark [wegen Definition dieser Begriff: ieh 
wAB®)] ansetzt, und ob man ferner die bimolekulare Reaktior 
ein oder neben der monomolekularen annimmt, stets führen d 

ltenen Geschwindigkeitsgleichungen für [NH,] und für [H, 
ponenten. die noch ausserhalb des Unsicherheitsbereichs der < 
denen Werte (-- 0-3) liegen. 

Vielleicht hat man die Ursache für den anomalen Ablauf dies« 
ıktion in ganz anderen Faktoren als Oberflächenverdrängung zı 
hen. Man könnte etwa an eine Rückreaktion denken [siehe z. B 
ANKENBURGER auch schon BODENSTEIN und KrRANENDIEK ‘ 


Oberfläche entstehen. Herı 
brieflich 


ıch denkhar wäre. dass das wasserstoffgesättirte Platin ein andereı 


dass Zwischenstufen in deı 


un (Konstanz) wies freundlicherweise darauf hin. das 


SCHWAB u. PIETSCH, Z. physikal. Chem. (B) 1,385. 1928 G.-M.S 
HINsHELWwoop und Burk, loc. eit. t) G.-M. ScH ] br 
kt. Naturwiss. 7, 294. 1928 W. FRANKENBURGER in: M ‚„ Art 
moniak“ in: ULLMANN, Enzykl. d. techn. Chem., 2. Aufl. Berliı I W 
N 6) BODENSTEIN und KRANENDIEK, NERNST-Festschrift, S. 99. 1912 
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Katalysator sein könnte, als reines Metall, wobei über die Abhän; 
keit vom Wasserstoffdruck a priori nicht ausgesagt werden könnt: 
Wie dem auch sei, jedenfalls ist die Existenz eines Druckgebiet 


mit stärkeren als linearen Partialdruckfunktionen sichergestellt 


2, Die Aktivierungswärme. 

Während die Schwagschen Versuche im (Gebiet A) 
sicherheiten der Temperaturmessung eine Bestimmung des T 
peraturkoeffizienten nicht erlaubten, ist in vorliegender Untersuch 
dieser Koeffizient für (Gebiet B) und damit sicherlich annähernd a 
für (Gebiet A) bestimmt worden. Er führt zu einer scheinbaren Akt 
vierungswärme von 44000 cal Mol. Da hier Wasserstoff hemmt 
sie von der wahren Aktivierungswärme um die Desorptionswärme ı 


Wasserstoffs verschieden, so dass gilt: 


Us } nbar Qwahı 


Über den absoluten Wert von q,,,, kann demnach nichts 


gesagt werden. Es ist jedoch sehr interessant, 9,,.,.,., mit den 


anderen Metallen gefundenen Werten zu vergleichen. 

Zunächst ist festzustellen. dass der Reaktionsmechanismus 
verschiedenen Metallen unserer heutigen Kenntnis nach sich nur di 
Grade der einzelnen Adsorptionen nach unterscheidet 

An Wolfram hatten HinsHELWwOo0oD und Burk nullte Ordnung ı 
einer (in diesem Falle wahren) Aktivierungswärme von 39000 cal /M 
sefunden. SCHWwAB!) wies schon darauf hin, dass der Verlauf dieseı 
Versuche schon einen Übergang zu gebrochener Ordnung (mitt 
starker Adsorption) zeigt. Dies wird durch neuere Versuche \ 
Kunsman?) bestätigt. der für diese Reaktion bei Drucken unter 10 mı 
(Gebiet B) noch stärkere Annäherung an erste Ordnung fand. Au 
findet er eine geringe Hemmung durch Wasserstoff und eine noc| 
geringere durch Stickstoff, also Verhältnisse, die sich bereits den v: 
SCHWAB°) für diesen Katalysator im (Gebiet A) festgestellten annäherı 
Dementsprechend ıst auch Kunsmans Aktivierungswärme wegen deı 
Desorptionswärmen etwas grösser, nämlich 36500 bis 45300 cal /M: 
Neuerdings findet auch BuRK*) an Wolfram 47000 bis 48000 cal /M 


1) ScuwAg, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 7, 294. 1928, 
J. Amer. Chem. Soc. 50, 2100. 1927. 3) G.-M. SCHWAB, loc. 


Proc. Nat. Acad. Sciences, Washineston 14. 601. 1928. 





Katalytis« her Zerfall des Ammoniaks. II 


\n Molvbdän fand Burk!) Hemmung durch Stickstoff 
lurch Wasserstoff. und eine Aktivierungswärme von 5: 


nicht 
s Resultat kann KunsMmAanN?) nicht 


3200 cal /Mol. 


bestätigen, vielmehıi 
hm auch an Molvbdän Wasserstoff stärker 


\ktivierungswärme liegt 


hemmt 
als Stickstoff. und 
2700 cal/Mol. Eı 
Stickstoffs durch 


zwischen 31800 und 
Verunreinigung 
en Sauerstoff. 


ııtet eine des Burschen 


Die Reaktion an Nickel 


ist von demselben 
isorisch untersucht 


Autor?) wenigstens 
worden. mit 


dem Ergebnis, dass die Aktıi 


höherer Aktivität) in denselben Grenzen |] 
ın Molybdän und Wolfram. 


ıneswärme (trotz 


\n alkaliverstärktem Eisen findet 
0 bis 42000 cal /Mol. 

Endlich untersuchte BURK®) 
fram und fand q 


l’abelle 9 gemittelt. 


KUNsMAN an anderem Ort 


noch Gemische von Platin und 


34000 bis 36000 cal /Mol. Diese Werte 


sec1len 


Tabelle . 





Katalysator 





\ktivierungeswärme 


keal/Mol 


Es ist bemerkenswert und bereits von KunsMmAax?) hervorgehoben 
nahe alle diese Werte beieinander liegen. Es hat den Anschein 


ob hier die Aktivierungeswärme nur vom Substrat und nich 
talysator abhinge. im 
ologen Hydrierungen. 


t 


tt vom 
Gegensatz zu ZELINSKYs°) Feststellung 


an 


In diese Reihe ordnet sich nun deı ın vorlieeender Arbeit erstmalig 


fundene Wert von 44000 cal /Mol an Platin im (Gebiet B) 
hnet ein. 


Demnach dürfte die Reaktion an Platin im (Gebiet 


ausge 


A) und 
jet B). wo auch ihr Mechanismus durchsichtig ist, die . normale‘ 


die sich mit der an anderen Metallen vergleichen lässt. 
Demgegenüber steht die 


Aktivierungswärme 
jet (). dem Gebiet der 


an Platin im 
hohen Drucke. 


HINSHELWooD und BURK 
Bı RK, Pr: © N ıt. Ac ıd 
J. Amer. Chem. So 3) ıd 


DRM. Bı RK, Proc. Nat. Acad. Sı jenct 
und BALANDIN, Z 


. Sciences, Washington 13, 67. 1927 
»0, 2100. 1927. H. KunsMman, 

s, Washington 14, 
. physikal. Chem. 126, 267 
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Georg-Maria Schwab und Hildegard Schmidt 


fanden hier 140000 cal /Mol; in sehr guter Übereinstimmung dan 


in vorliegender Untersuchung der Wert von 143000 cal /Mol bestiı 
worden. Auch der von BurkK!) bestimmte Wert von 130000 cal 
steht damit in Einklang. 

Beide erstgenannten Werte sind Bruttoaktivierungswärmeı 
sie aus Anfangsgeschwindigkeiten, bzw. aus der Konstanten 
empirischen Formel gefunden worden sind, d.h. sie können 
Adsorptionswärmen oder unbekannte Bruchteile davon enth: 
[siehe SCHwAaB?)]. 

HINSHELWOOD?) hat den grossen Unterschied in der Aktivierı 
wärme an Wolfram gegen die an Platin im (Gebiet C) 
100000 cal /Mol beträgt, theoretisch gemäss Gleichung (5) durch 
Desorptionswärme des Wasserstoffs erklärt, die an Wolfram nicht 
geht. Diese müsste dann einen überraschend hohen Wert hab 
Durch die Feststellung einer normalen Grösse von g an Platin 
(Gebiet B) kommt diese Deutung in Wegfall und man muss bei 
trotz verschieden starker Hemmung nahen Gleichheit der Wert: 
allen Metallen annehmen, dass die Desorptionswärmen von Was 
stoff und Stickstoff klein venug sind. um die scheinbare \ktin ieruı 
wärme nur in geringem Grade zu beeinflussen 

Der im (Gebiet C) von allen Seiten gefundene abno 
hohe Wert steht offenbar mit dem in diesem Gebiet 
normen Reaktionsmechanismus in Zusammenhang. 
Ammoniak als Wasserstoff treten hier mit einer höheren 
Potenz in die Gleichung ein, und es ist wahrscheinlich, wie auch 
Mechanismus sei, dass dadurch sowohl die wahre Aktivierungswä 
als auch die Desorptionswärme mit mehr als dem einfachen Bet 


in die Bruttoaktivieruneswärme eingehen. 


Zusammenfassung. 

Es wurde nach einer statischen Methode der Ammoniakzerfall 
Platin im Gebiet von 0-25 t und von 10 300 mm Ammoı 
bei Temperaturen zwischen 1100° und 1485° abs. untersucht. 

Kin neues Verfahren zur Einhaltung konstanter Glühdraht-] 


peraturen wird angegeben. 


I) R. E. Burk, Proc. Nat. Acad. Sciences, Washington 14, 601. 1928. 
SCHWAB, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 7, 311. 1928. 3) ©. N. HıinsHELw 
Reaktionskinetik gasförmiger Systeme, deutsch von E. Pırrsch und G. Wı 


S. 177. Leipzig 1928. 





Katalytischer Zerfall d \mmoniaks. II. 


In dem ersteenannten Druckeebiet B eehorcht der Zerfall deı 


hung da "INH 
di H; 

Die von SCHWAB bei noch kleineren Drucken beobachtet: 
fhemmung ist hier bereits verschwunden 

Im Gebiet dieser Gleichung beträgt di« 

4000 cal /Mol. 

In dem an zweiter Stelle genannten Druckgel 
pliziertere Gleichung, die näherungsweise dargest« 


n 


dx ,|[NH 
BD 
Die Aktivierungswärme beträgt in diesem Gebiet 140000 
Im ((+ebiet B) zerfällt adsorbiertes \mmoniak ın de m 
tiven Fläche, der von dem stark adsorbierten Wassı 
ıssen wird. 
Im (Gebiet Ü) ist eine anschauliche Deutung mit den heutige 
Mitteln nieht möglich. 
Ein Vergleich mit den von anderen Autoren an anderen Metallen 
fundenen Aktivierungswärmen zeigt, dass der Zerfall nur im (Gebiet 
normal und mit dem an anderen Metallen vergleichbar verläuft. 


1 


Die ım (Gebiet Ü) gegenüber anderen Metallen stark erhöhte Ak- 


rierungswärme ist demnach nicht, wie bisher angenommen wurd: 


rch die hinzukommende Desorptionswärm« des Wasserstoffs 


dern durch den abnormen Reaktionsmechanismus 


Wir danken an dieser Stelle Herrn Geh. Rat Prof. Dr. ©. DimrorTH 
dessen Institut die Arbeit experimentell durchgeführt wurd 
n stets bewiesenes wohlwollendes Interesse. sowie für di 
tfügung gestellten Mittel des Instituts 

Besonderen Dank schulden wir Herrn Dr. Gustav WAGNER, deı 
h unserer Untersuchung in der Abwesenheit des einen von uns in 


benswürdigster Weise angenommen hat 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
sschuss) haben wir für die freundliche Bewilligung von 
nten zu danken. 


Würzburg und München, im Februar 1920 





Über die Bedeutung der Raman-Spektren für die Struktu 
und Bindungsfragen der organischen Stoffe. 
Von 
A. Petrikaln. 


len Ma 
Wasserstoffbindung an ein Kohlenstoffatom un 
in der Nitrilgruppe aus den RAmAN-Spektren erke 
unterscheiden, ob das Wasserstoffatom an ein Kohler 


Doppelbindung oder mit nur einfachen Bindung 


Doppelbindung ist die Bindungsstärke des Wasse 


Es wird vermutet, dass bei einer dreifachen Kohlenst 
offatom noch stärker gefesselt sein wird. Mit Hilfe der The 
Bindungsstärken uı jaximalen Amplitu 
| dreifache Bind 

esreehnung angeführt. ob man die von 


Raman-Linien als Erkennungsmerkmal 


\ls Raman und KRISHNAN!) den neuen Streustrahlungseffekt ent 
leckt hatten, erkannten sie auch sogleich den Zusammenhang 
‚verschobenen‘ Linien mit den ultraroten Oszillationsfrequenzen « 
Molekeln: die verschoben« ya oder R AMAN Linien geben nämli« h dl 
Restquantum zwischen dem Eingestrahlten und dem Anregung 
quantum des Atomoszillators in der Molekel. Es entspricht also jed 
AMAN-Linie eine ultrarote Eigenfrequenz irgendeines atomaren Osz 
lators; hierbei muss noch bemerkt werden, dass es bis jetzt 
nicht gelungen ist festzustellen, ob auch zwei- und mehrquantige Z 
tände des Oszillators angeregt werden. Dieser Umstand hat gewı 
Vorteile, denn mehrquantige Anregung würde auch neue Linienfolge: 
zutage bringen, und daher würde die Entzifferung der Raman-Spektı 
viel schwieriger werden 

Es ist von grösstem Interesse für die organische Strukturanalı 


gewisse Bindungen oder Gruppierungen feststellen zu können. Hätt 


C.V.Raman und K.S. Krısunan, Nature 121, 501. 1928. C.V.Ra 
Nature 121, 619. 1928. C.V.Raman und K.S. KrısuNnan, Nature 121, 711. 
Ausführlichere Literaturangaben siehe in einer vorangehenden Arbeit in Z. phy 


Chem. (B) von A. PETRIKALN und J. HoCHBERG. 
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I1e Möglichkeit, den zu jeder RAMAN-Linie gehörenden Oszillator 
ındfrei zu erkennen, so wäre damit ein guter Schritt vorwärts 
um einige strittige Strukturfragen der organischen Chemi 
en 
Dass ähnlich gebaute Stoffe auch ähnliche RAMAN Spektre n geben 
hon frühzeitig aufgefallen. Bestimmtere Angaben findet man 
lie in der Arbeit von PRINGSHEIM und RosEN Hier wird 
ıf hingewiesen, dass Raman-Linien, entsprechend der Eiger 
enlänge des Oszillators um etwa 3 u bis 4 u. nur dann anwesend 
wenn eine Bindung ( H zugegen ist. Nachdem von mir ein 
e organischer Stoffe auf ihre Raman-Spektren untersucht wurden 
nte dieser Befund bestätiet werden. 
\us den neuen Messungen konnten aber noch weitere Schlüss« 
oen werden. was am besten direkt aus Tabelle 1 zu ersehen ist. 
Die erste Spalte der Tabelle enthält die Namen der untersuchten 
sanischen Verbindungen, die zweite und dritte dagegen die ultra- 
Rt ten Eigenfrequenzen als Wellenlängen in vu. Man sieht erstens, dass 
solche Verbindungen in den zwei erwähnten Spalten Wellenlängen 
fweisen. die in der Molekel eine ( H Bindung enthalten: 
tens kann man erkennen, ob das Wasserstoffatom an 
Kohlenstoffatom mit einer Doppelbindung oder ohn« 
solche sitzt. Das an einem doppelt gebundenem Kohlenstoff 
id tom sitzende Wasserstoffatom gibt sowohl in aromatischen wie auch 
liphatischen Verbindungen als Oszillator eine ultrarote Wellen 
ed ve zwischen 3-25 «u und 3-27 u. also in recht engen Grenzen. 
)S7 Die zweite Spalte zerfällt in zwei Teile; alle Wellenlängen ent- 
ni chen einem Wasserstoffoszillator am Kohlenstoffatom mit ein 
7 hen Bindungen. Wenn man die erste Hälfte betrachtet, so sieht 


vi n, dass hier die Wellenlängenschwankungen grösser sind als im 


le ten Falle, nämlich von 3-35 u bis 3-43 u. Aber immerhin können 
tı se beiden Typen nicht verwechselt werden. Die Schwankungen 
den sicher durch den Einfluss anderer Atome verursacht. Solche 


matische Verbindungen, die eine aliphatische Seitenkette haben, 





tt eben auch beide Gattungen der Wellenlängen. Merkwürdig verhält 
das Toluol. das noch eine dritte Wellenlänge in der zweiten H ilfte 
dritten Spalte zeigt (3-49 u). Da diese die grösste unter den dreien 


u, 3-43 u und 3-49 u) ist. so folgt, dass in diesem Falle das Wasseı 


P. PRInGsHEIm und B. Rosen, Z. Physik 50, 741. 1928 
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Tabelle 1. 

















H H 
Bindungstypen 
(u { 

Verbindungen 

Wellenlängen in « 
Benzol 3.927 
loluol 3-27 3-43 3.49 
Chlorbenzol 3-26 
Brombenzol 3.26 
Naphthalin 3.26 
Pyridin 3-27 
Benzonitril, GH; - ON 3-25 4-48 
Benzylnitril, OH; - OH>- ON 3.27 3-42 1.42 
Benzvlehlorid, C,H, - CHs3- ( 3.26 37 
Benzyltrichlorid, C,H; - CC1 3:25 
\thylendichlorid, CHs0l 3.25 
Chloroform 32 
Dichloräthan 3-35 
letrachloräthan 3:30 
Nitromethan 3-36 
Acetonitril 3-40 4-44 
Cyanessigsaures-Methylesteı 3.39 1.41 
Aceton 3.49 
Hexan 3.42 3.48 
Cyelohexan 3:39 3.49 
Dichlormethan 3:35 
letrachlorkohlenstofi 
l'etrachloräthylen ! 
Schwefelkohlenstoft 


stoffatom die schwächste Bindung unter anderen besitzt. Es ist 
längst bekannt, dass im Toluol eins von den drei Wasserstoffatome:ı 
der Seitenkette sehr ‚.beweglich‘‘ und zu Umsetzungen geneigt i 
Im Licht wird sehr leicht das genannte Wasserstoffatom durch « 
Chloratom z. B. substituiert: das wäre nun so zu erklären, dass d 
dritte Wasserstoffatom in der Seitenkette durch die grosse Benz: 
masse an Bindungskraft eingebüsst hat. und im Falle der Anregung 
im Licht auch viel leichter substituierbar geworden ist. Dass die 
Auffassung zutrifft, zeigt das Raman-Spektrum des Benzylchlorid 
wo das dritte Wasserstoffatom der Seitenkette jetzt durch ein Chl 


1) Die Daten sind der Arbeit von PrinGs#EIm und Rosen (Z. Physik 50, 7 


1928) entnommen. 
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ı ersetzt ist; die dritte Linie mit der Wellenlänge 3-49 u ist vei 





unden. Nachdem im Benzyltrichlorid auch die beiden anderen 
serstoffatome durch Chloratome ersetzt waren, verschwanden di« 
len Linien 3-49 u und 3-43 u; es blieb nur die Linie 3-25 «x nach 
dem Benzolwasserstoff gehört. Ebensolche ..bewegliche‘‘' Wasser 
— ffatome zeigen Hexan und Uvclohexan, die ebenfalls je zwei 
lenlängen aufweisen. 
Wenn man die Raman-Spektren von verschiedenen Verbiı 
oen aufmerksam betrachtet. so fällt es auf, dass es eine recht 
sse Lücke gibt, die selten RamAn-Linien aufweist. In ultraroteı 
lenlängen ausgedrückt liegt das Gebiet zwischen 3-5 u und 6, 
. nun das Acetonitril untersucht wurde, fiel sofort eine intensive 
E MAN Linie auf. entsprechend einer ultraroten Wellenlänge von 
-44 u, in der die Anwesenheit der Nitrilgruppe vermutet 
rde. Die Untersuchung anderer Nitrilverbindungen ergab tat 
chlich in allen Fällen, wie Tabelle 1, Spalte 4 zeigt. dieselbe Linie. 
Die Wellenlänge schwankt auch hier etwas von 4-41 u bis 4-48 
benso die Nähe grösserer und schwererer Gruppen lässt die Bindung 
14 SCHW icher werden. 
= Kehren wir noch zu dem an ein Kohlenstoffatom zebundenen 
Wasserstoffatom zurück; aus dem, was oben gesagt wurde, folgt, dass 
Doppelbindung einen festigenden Einfluss hat. Wenn man hieraus 
ne Analogie ziehen wollte, so müsste man annehmen, dass ein Wasser 
ffatom an einem Kohlenstoffatom mit dreifacher Bindung noch 
tärker gefesselt wäre, und in solch einer Verbindung hätte man ein« 
RAMAN-Linie zu erwarten, die einer ultraroten Wellenlänge kürz: 
tt] s 3-25 u entsprechen würde. Es ist die Absicht, solche Stoffe in den 
meı Kreis der Untersuchungen hineinzuziehen. 
1st Die meisten RAMAN-Linien sind in einem Intervall, ausgedrückt 
ei ıltraroten Wellenlängen, zwischen 6 x und 40 u, konzentriert. Hier 
d rd das Aufschliessen der Linien und das Zuordnen entsprechender 
12 Oszillatoren auf grössere Schwierigkeiten stossen. 
rung Beim Benzol z. B. findet man scheinbar nur zwei einfache und 
lie rschiedene Oszillatoren, aber ungeachtet dessen konnten im Benzol- 
rid ktrum 8 Raman-Linien gemessen werden. Da mehrquantige An 
ıl sung bis jetzt nicht sicher festzustellen war, ist wohl anzunehmen, 


ss entweder das anregende Quantum in einem Elementarakt zwi- 





en mehreren Oszillatoren geteilt wird. oder dass nicht allein Atoı 





llatoren, sondern auch Gruppenoszillatoren existieren » 
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muss noch bemerkt werden. wie das auch schon andere Forsch 
erwähnen, dass die Hydroxylgruppe sehr ungünstig wirkt, wesl 
man bei Alkoholen sehr verschwommene und wenige charakteristi 
Spektren erhält. In dieser Richtung öffnet sich ein neues Forschuı 
feld 

Nachdem nun festgestellt ist. dass den Ü—H- und € N-] 
dungen ganz bestimmte RAMAN-Linien entsprechen, ist es auch n 
lich, für diese Oszillatoren die zu dem Ruhepunkt rücktreibende Kı 
(Bindungsstärke), sowie auch die Amplitude bei der einquanti; 
Anregung zu berechnen. Bei der einquantigen Anregung kann n 
noch mit hinreichender Genauigkeit die Schwingungen als harmon 
annehmen. für die die bekannte Formel gilt: 

rl asın 2 ıvt, 
wo x die Elongation, a die Amplitude, » die Frequenz und t die Z 
bedeuten. Aus ihr ist leicht die rücktreibende Kraft F und d 
Energie # des Oszillators mit der Masse m zu berechnen. Man er! 
die folgenden Ausdrücke: 
F tn’v®am und E=2n°r°a?’m. 

Bei der einquantigen Anregung ist die Energie des Oszillat 

einem Quant Ah» gleichzusetzen; es folgt: 
hv=2n°"v?a”m 


und hieraus berechnet sich die Amplitude zu 


h 
Ad 
DO 2 


u JM 
Für den Fall des Wasserstoffoszillators im Benzolring mit d 
Wellenlänge 3-27 „ (Masse 1-65 »10-°?*o) berechnet sich die Amplitu 
zu 1-48 10°” cm oder 0.148 Ä. Die Amplitude des Stickstoffoszillator 
in der Nitrilgruppe des Acetonitrils mit der Wellenlänge 4-44 u erg 
sich zu 458-1019 em oder 0-0458 Ä. 
Man sieht, dass die Amplituden um etwa 0-1 A schwanken, daruı 


wird es vorteilhaft sein, die Kraft F, die die Bindungsstärke repräs« 


tiert und die in diesen Grenzen als quasi-elastisch anzunehmen 


auf die Entfernung von 0-1 A zu berechnen. 
Dazu muss man nur in der obigen Kraftformel statt der Grö 
der Amplitude a den Wert von 0-1 Ä (10°®cm) einsetzen; dann | 





1) C. F. BLEEKER, Z. Physik 50, 781. 1928. G.J. PoKRowskı, Z. Physik 52 


148. 1928. S. VENKATESWARAN und A. KarL, Z. physikal. Chem. (B) 1, 466. 19 
\. E. Ruark, Nature 122, 312. 1928, A. CARELLI, P. PRINGSHEIM und B. Ros 
£. Physik 51, 511, 1928 














mung a von dem Ruhepunkt berechnet sich d 
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net sich die Wasserstoffbindung zu 5-48 - 10°* Dyn /0-1 A, und di 

fache Stiekstoffbindung in Acetonitril zu 4415-10? Dvn/’O-1 A 
eine Bindung, die ungefähr zehnmal stärker als diejenige di 

serstoffatoms ist. 

Die Stärke der Bindung des Wasserstoffatoms an das Kohlenstoff 
im Benzol berechnet ANDREWwS!) aus der spezifischen Wärm« 


dem ultraroten Absorptionsspektrum und erhält einen Wert vo 


1.78.10? Dvn/0-1 A, was der Grössenordnung nach mit dem eben 


ehneten (5-48 -10°*) übereinstimmt; jedoch sind die aus deı 


MAN Spektren berechneten Werte weit genauer. Es is bis jetzt 

nicht möglich gewesen, in den organischen Chlorderivaten di 
van-Linien der Chloroszillatoren mit Sicherheit zu identifiziereı 
er da das Chlor aus zwei Isotopen mit den Massen 35 und 37 
mmengesetzt ist, so müsste man erwarten, dass die Chlor-RAMAN 
nien stets als Dubletts auftreten. Die nächstfolgende UÜberschlags 
hnung soll die Möglichkeit festlegen. auf diese Art die Chlorlinieı 
erkennen. 


\us der oben angeführten Formel für die Kraft F in der Ent 


der Einheitsentfernung zu 
F 
7 
Diese Grösse, die die Bindungsstärke uns anzeigt, kann m 
heiden Chlorisotope als oleich ann hmen: daı n napbeı wii Wi 
loroszillatoren mit verschiedenen Massen n und und Fı 
enzen v, und »,. Diese Werte in die letzte Formel eingesetzt, eı 


ben folgende Gleichheit: 


Hieraus bekommt man die prozentuale Änderung der Fı 


} \m m 


’ 
100 - 100 
vJ m, 
Die Berechnung dieser Formel mit den Werten ınd 
37 ergibt 2-8°/, Differenz von der grösseren Freque: Dies 
D. H. Anprews, Chem. Rev. 5. 533. 1928. \. Kr; En: 3 
1920. F. W. Loomıs, Astrophys. Journ. 52, 248. 1920. E.S 


»0,. 251. 1919. 
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Differenz würde bei entsprechender Dispersion der Spektralappaı 
noch zufeststellen sein. 

Nun wurde das Tetrachlorkohlenstoffspektrum von Woon 
sehr grosser Dispersion untersucht. Die in dieser Arbeit beigefü 
Photographie zeigt neben dem Eisenspektrum auch die drei star] 
Raman-Linien mit den Frequenzdifferenzen 219, 312 und 459 em 
Die Linien sind recht schwach und diffus. Wenn man das Spekt 
cramm sehr aufmerksam betrachtet, so scheint es, dass jeder Li 
ruf der kurzwelligeren Seite noch ein ausserordentlich schwacher |] 
oleiter folgt, in einer Entfernung, die ungefähr der nach der eben eı 
wickelten Formel berechneten entspri ht. Das Chlorisotop mit d 
Masse 37 wird wegen der grösseren Masse eine kleinere Frequ: 
haben müssen, so dass die entsprechenden Ramarx-Linien tatsächli 
erstens eine weit schwächere sein wird (1:4), und zweitens auch 
kurzwelligeren Seite der Chlorlinie (Cl,.) liegen muss. Ungeachtet 


dessen. dass scheinbar die Chlorisotopen Dublettlinien geben W 
es doch sehr wünschenswert, diese Frage noch sorgfältiger zu unteı 


S ıch« N. 


Ich ergreife hier die Gelegenheit. um Herrn J. HOCHBERG meiı 


i 


besten Dank für die Auswertung der Spektrogramme auszusprech: 


R.W.W ® Mag. (7) 6, 1282. 1928 











her die elektrischen Momente einiger Substitutionsprodukte 
des Benzols und des Diphenyls. 


fü 
1 Von 
m Arnold Weissberger und John Warren Williams 
kt n Chemischen Laboratorium und dem Phvsikalischen Institut der Univeı 
li pzig 
| Eingegangen am 3. 4. 39 
Während die Kohlenstofftetrahaloide keine festen elektrischen 
u nente haben. sind nach Untersuchungen von L. EBERT und seinen 
hli tarbeitern?) andere Verbindungen des Typus Ca,. und zwar Ortho 
a hlensäure-methylester und -äthylester, Pentaerythrit-tetraacetat 
htei wie Methan-tetracarbonsäure-methvlester und -äthylester, Dipols 
wi Der erste Befund stimmt ohne weiteres mit der klassischen Auf 
ıte1 fassung überein, dass die Valenzen des vierfach gleichartig substi- 
iierten C-Atoms vom Mittelpunkt nach den vier Ecken eines regu 
en Tetraeders gerichtet sınd®). In den poları n Verbindungen hin- 
1 sen soll das Methan-Ü-Atom eine exzentrisch« Stellung. etwa in 
h Spitze einer regulären Pyramide, einnehmen*). Der ein« von 


s und K. HosJENnDAHL®) widersprachen dieser Folgerung, weil die 
Ippen « der eenannten Stoffe (0) Brücken enthalten. in denen di 
lenzen des Sauerstoffs zueinander im Winkel stehen. sodass sii h 
Drehung der Substituenten um die Bindungen auch mit tetı 
rischen (C-Atomen Moleküle bilden können. die keine Üentro 
mmetrie und deshalb merkliche Dipolmomente haben. Die Frag 
Drehung die Möglichkeit zur Einstellung nichtcentrosymmetrischer 
biler Konfigurationen bedeutet odeı fortgx setzte freie Rotation deı 
Substituenten. die einen mittleren Wert für die Polarität der Veı 


dung ergibt, wurde nicht behandelt. 


National Research Council Fellow in Chemistry ®2) L. Esı 


HARTEL, Naturwiss. 15, 669. 1927. L. EBERT, R. Eisensc#ttz u. H.v. HarTteı 





vsikal. Chem. (B) 1, 94. 1928. 3) S. d. Darst. d. Theorie v. van trH« 
Ber bei K. Auwers und V. MEYER, Berl. Ber. 21, 784. 1888 L. Erı 

SENSCHITZ und H. v. HARrTEL, loc. eit., S. 114. K. WEISSENBERG, Naturw 
662. 1927. ) J. W. Wırrıams, Physikal. Ztschr. 29, 683. 1928; .JJ. An 








Soc. 3, 2350. 1928 Studies of Dipole-Moment, S. Kopı 
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Ähnlich wie bei den Verbindungen des Typus Ca, wegen \ 
ringerung der Zahl der Substituenten aber übersichtlicher, liegen 
Verhältnisse bei den 1,4-Disubstitutionsprodukten des Benzols 
jeweils gleichen Substituenten, die zudem meist leichter als die « 


sprechenden Methanderivate rein darzustellen sind. Die klassise] 





Strukturformeln mit ebenen Ringen und axialer Symmetrie der S 
stituenten lassen für sie wie für das Benzol Centrosymmet 
also elektrische Neutralität, erwarten. Winkelige Substituenten könı 
aber die Symmetrie auch dieser Verbindungen, ohne Änderung d 
Valenzrichtungen der einzelnen Atome, wie die der Met! 
derivate. verringern und ihnen elektrische Momente verleihen. 

Wir haben deshalb eine Anzahl p-Disubstitutionsprodukte 
Benzols unter Zugrundelegung der Degyveschen Theorie der D 
elektrika!) auf ihre festen elektrischen Momente untersucht u 
ferner geprüft. ob beim Diphenyl und seinen 4, 4’-Disubstitutioı 
produkten ähnliche Verhältnisse wie beim Benzol und dessen analog 
l. 4-Derivaten vorliegen. oder ob durch die Möglichkeit, dass in jen 
die beiden Phenvlringe etwa im Sinne der KAUFLERschen?) na: 
irrtümlich gedeuteten?) Ringschliessungsreaktionen aufgestellten F 
mel für das Benzidin gegeneinander gefaltet sind. der Molekülba 
eine weitere Komplikation erfährt. Schliesslich wurden auch d 
elektrischen Momente zweier Derivate des Benzols und des Diphen 


mit benachbarten Substituenten festgestellt. 


Experimentelles. 

Alle Messungen der Dielektrizitätskonstanten und Berechnung: 
der Dipolmomente wurden in der von J. W. WıLuıams und KreHmA 
bzw. von J. W. WILLIAMmS und A. WEISSBERGER?) angegebenen W‘ 
ausgeführt. Die Messtemperatur war 25-0 + 0-1°. Als Lösungsmitt: 
diente über Phosphorpentoxyd getrocknetes und darauf fraktioniert: 
Benzol ‚‚thiophenfrei‘ von Kahlbaum. Benutzt wurde der zwisch: 
s1-10° und 81-20° bei 760 mm übergehende Anteil. Die folgenden 


die angegebene Weise bis zur Konstanz der Schmelzpunkte gereinigt: 





Verbindungen gelangten zur Untersuchung: 






1) Handb. d. Radiol. 6, 635. Leipzig 1924 2) K. KAvrLEer, Ann. Che 
351, 151. 1906. Berl. Ber. 40, 3250. 325: R. Kuns, B. ‚JAKOB 
M. FuURTER, Ann. Chem. 455, 254. 1927 *) J. W. Wiırrıams und KRrcHMA, 


\mer. Chem 1926. 






= 
-] 






Soc, 48, 1888, Chem. Soc. 50, 2332. 1928. 



























Diphenvl, Kahlbaum 


t. 4-Dicehlor-dipheny!! 
otieren in salzsaurer Lösung und Behandeln mit Kupferpulveı 


(HATTERMANN? Destillation 
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Reinigung durch 


bis 148 


Dinitro-diphenvl, aus 


Anseabe von R. 





teinieung durch Sublimation im Va- 


dargest 


Kohlenwass: = 
WILLSTÄTTER 


umkristallisiert. 


Hvdrochinon-diäthyläthe:ı 


erdünnteı 


umkristallisiert. 


> mp } - 
P. 71° bis? 


Diphenol diäthy läther 


Eisessig 


Hvdrochinon-diacetat, aus 


Umkristallisiert 


aus Alkohol 


diacetat Naı 


Diphenol wurde nach 


ıus verdünntem Alkohol umkristallisiert 


t-Phthalsäure 


nach OÖ. DoEBNER " 


\. SCHMIDT 


Natronlauge 


rus Benzidin nach R 


umkristallisiert 


Hvdrochinoı 


dimet hy lesteı 


\. v. BAEYER?). 


Dipheny I-4. 4 -diearbonsäure-dimethvles 


der Säure aus durch Sublimation eereinieten 


10g Ditolyl und 


unkorrızıerten > 


KuLLMmann, Berl. Ber. 60, 815. 1928, korrigierte Schmelzpunkte sind 


Naturkupfer C Kahlbaum. 





\. v. BAEYER, 


nanhert 





nn. Chem. 124, : 
1906. 
1906. 8) 


Berl. Ber. 9, 


Oxydation vı 


>27 o(Chr: mtriox\ 


Berl. Ber. 


Ang ıben fehle 
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220 em® Eisessig 24 Stunden gekocht, die tiefgrüne Lösung mit Wa 
eefällt und der Niederschlag mit 300 cm? Alkohol in drei Portioı 
ausgekocht. Als Rückstand blieben 1-6g Diphenvl-4, 4’-diearbonsä 
Die alkoholischen Auszüge schieden beim Abdampfen 9g 4-Met! 
diphenyl-4’-carbonsäure ab. Durch 2stündiges Kochen mit 15g K 
liumpermanganat, 50 cm? 2norm. Natronlauge und 250 cm? Was 
wurde diese zur 4, 4'- Diphenyldicarbonsäure oxydiert, wovon aus 


vom Mangandioxydhydrat befreiten Lösung nach dem Ansäuern 9 


ausfielen. Gesamtausbeute: 11-?2g. das sind 83 der Theorie. 71 
tration (Indicator: Phenolphthalein): 0-5090 g Säure verbraucht: 
0-85 cm? 0-1 norm. Natronlauge (97-92 der Theorie). Veresterı 


nach M. WEILER!). Umkristallisiert aus Benzol. F. P. 213° bis 214 
(216° bis 217°). 
10. 1.4-Diaminobenzol. ein von Herrn Prof. REDDELIEN 


dankenswerter Weise zur Verfügung gestelltes Präparat behielt na 


der Vakuumdestillation den gleichen Schmelzpunkt. F. P. 138° | | 

139° (140° bis 141°). | 
Il. 4, 4-Diamino-diphenyl. Benzidin Kahlbaum für analı > | 

tische Zwecke, F. P. 124° bis 126°, wurde aus Wasser umkristallisiert 

F. P. 125° bis 127° (126° bis 128°). k 
12. 1,.2-Phthalsäure-dimethvlester aus Phthalsäure, F. P 

202°, nach STOHMANN. KLEBER und LANGBEIN?. Reinigung duı 

zweimalige Vakuumdestillation (20 mm Hg Die bei 152° üb« 


sehenden Fraktionen wurden verwendet. 
13. Diphenvyl-2,2’-diearbonsäure-dimethvlester. Darst 
lung der Säure aus Anthranilsäure nach D. VORLÄNDER?°). F. P. 228 


Veresterung nach G. ScHuLz*). F. P. 


= 
‘ 


3-5 
Für einige dieser Substanzen wurden die Messungsergebnisse bh: 
reits an anderer Stelle?) mitgeteilt. Von ihnen werden im folgende: 
nur die Werte der Polarisationsanteile und der Dipolmomente 
Tabelle 1, von den übrigen in Tabelle 2 auch Dichten (d? ), Dielektı 


zitätskonstanten (e) und Gesamtpolarisationen P,., der Lösungeı 





sowie die aus den einzelnen Messungen berechneten Molekularpolar 


sationen P, angegeben. 


1) M. WEILER, loc. cit. ?°) STOHMANN, KLEBER und LANGBEIN, J. pr. Cheı 
10, 347. 1889. 3) D. VORLÄNDER, Ann. Chem. 320, 138. 1902. 4) (G. SCHUL! 
Ann. Chem. 203, 98. 1880. ) J. W. Wırrıams, Physikal. Ztschr. 29, 271. 1928 


J. W. WırLıams und A. WEISSBERGER, .J. Amer. Chem. Soc. 50, 2332. 1928, 

















t, 4’-Dichlor-diphenyl 


nitro-diphenyl 


Y’-Di 


116 


H 


droehinon-di 





ithyläther 


H 


y läther 





\ 


1 


Hydrochinon diacetat 


4, 4/-Diphenol diacetat 








iure-dimethylesteı 





ıethylester 


41-Diaminobenzol 


100 


no-diphenyl 


iam 


lester 


(dimethvle 


' 
N 





190 


meth 





l’emperaturabhän 


der 








verdünnte n L; 


deı 


DEK 


der 
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Tabelle 2, 





Molenbru di” P, I 





(W) 2.282 0.8131 26-77 {) 
19.72 2.283 0.8740 26-84 

4.43 2.280 0.8751 5 ] ) 
19.17 I), I 0.8760 26.97 ) 

Hvd X non-«l etgt 

100 2.282 0.8731 26-77 150 
99-77 2.298 0.8744 27-06 152 
99.54 2.312 (0.8758 27-34 150 
43.31 2.325 0.8785 27-50 ] 





4 ‘ : \ - - ’ 
100 2.282 0.8751 eb dd 109 
99.84 2.993 0.8750 h-48 153 
I.H8 2.303 0.8772 27-17 192 
yu9-04 2.314 US 24.39 0 
Rn A DEU un tar 
1. 4-] thalsaure dimethvlester 
100) 2.282 0.8131 26-77 150 
91 2.2497 0.8747 21-05 150 
1.04 2.314 0.8762 27-34 150 
19.31 2.342 0-8795 27-72 160 
ü a . : 
Diphenvl-4. 4-di ırbonsaure-dimethvlest« 
2.282 0.8731 26-77 180 
Ga.uR 2.295 0.8750 25-48 ISU 
1 »2_P} ıradıi +} I 
1, 2-Phthalsäuredimethvlest: 
ww 2.282 U.845b 26-75 IS.S 
19.3 2.360 0.8776 >82 217-4 
18.71 2.432 0.8813 29.20 216-8 
I8.22 2.492 ().8842 (1.4) 148 
in vl.9 1 r 
ı\ =, =-UlCATDONSA S i 
IQ: „BD! nn 1 
} 1.282 Sol 20-4 U 
Gg.S8 294 0.8749 26-47 10) 
19.70 2.311 8771 27-27 u) 


Die Bedeutung der Überschriften deı Tabellk r- wurde bereits obı 
aneeeeben. 

In Tabelle 1 stehen neben Namen und Formeln der Verbindun«: 
unter P, die Molekularpolarisationen. unter P, deren Deformation 
anteile, unter P} die Differenzen von P, und P,,d. h. die Orientierung 
anteile der Molekularpolarisationen, sämtlich in Kubikzentimeter: 
Unter « finden sich die hieraus berechneten elektrischen Momente 


elektrostatischen Einheiten. 











Über die elektrischen Momente einiger Substitutionsprodukt« 






Diskussion der Resultate. 


Dipheny! hat, wie Benzol, kein mit der angewandten Method: 
























tellbares festes elektrisches Moment, und ebenso verhalten sich 
Diehlor-diphenyl und 4,4'-Dinitro-diphenyl. Es kommt 

demnach eine centrosymmetrische Formel zu und in den g« 
ten Derivaten ist diese Symmetrie nicht verringert. Die g 


hlichen For meln 


rechen diesen Ergebnissen ebenso wie Anoı 


en. gegeneinander goedrehten Rineen. z. B ınd 


litten Ringen in Transstellun 


Im Gegensatz zu jenen Verbindungen haben Hydı hinoı 
thvläther t,4-Diphenol-diäthyläthe:ı Hyvdrochinon 


etat.4 t-Dipheno! diacetat.1.4-Phthalsäure-dimethv] 
und Diphenyl-4, 4-diearbonsäure-dimethvlester deut 
he elektrische Momente. 


Diese Verbindungen enthalten sämtlich O-Brücken. in denen di 


len Valenzen des Sauerstoffs miteinander Winkel?F bildeı Für 


Hvdrochinon dialkylätheı ereeben sıch Sol t | Xtı 1 
Stellungen der Substituenten zueinander die Konfieurationeı ınd I] 
R 
0-Rine 0 0-Ring-O 


R R R 


| symbolisiert in der Transstellung der Alkoxvle die nach 
WEISSENBERG*®) bei Abwesenheit von Störungen zu erwartend: 
hste (Uentro-) Symmetrie des Moleküls, der aber die F 
Ilung eines Dipolmoments widerspricht 


Zur Erklärung dieses Befundes kann man einerseits annehmen 





2 ss die Substituenten unabhängig voneinander um die ein- 
hen Bindungen rotieren. und sich dabei neben I unendlich viele 
Il verschiedene Konfigurationen ohne Centrosvmmetrie. d.h. mit 


ktrischen Momenten. bilden 


W.H. und W.L. Brace, X Rays And Crystal Structure, \ S. 230 #1 


el. die Zusammenstellung der Gründe hierfür bei K.H JENDAHL, t., 8. 60ff. 






der Struktur der Alkvle kann hier abgesehen werdeı ı) K. Weıssı 


Ber. 59, 
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Ebenso führt eine nicht gleichsinnige Oszillation der Substitueı 
um die Lage I zum Auftreten elektrischer Momente. Da aber nur Schwinguı 
mit grossen Amplituden zu der beobachteten hohen Polarität der fraglichen 
bindungen führen, die von der unabhängigen Rotation schwerlich zu untersch« 
sind, kann auf die besondere Diskussion dieser Deutung hier verzichtet werdeı 

Andererseits besteht die Möglichkeit. dass die Struktur ei 
Hyvdrochinon-dialkyläthers durch die Formel II veranschaulicht w 
in der die Alkoxyle in Cisstellung stehen. Diese Konfiguration wüı 
um so stabiler sein, je mehr anziehende Kräfte zwischen d 
Substituenten das Streben nach höchster Symmetrie des Molek 
übertreffen. 

Eine Entscheidung zwischen beiden Erklärungen der Polarit 
von Parasubstitutionsprodukten mit winkeligen Substituenten 
fällen, scheint uns auf Grund des vorliegenden experimentellen M 
terials noch nicht möglich zu sein). 

Das Entsprechende gilt für die übrigen oben genannten Derivat 
des Hydrochinons und des 4,4'-Diphenols und ebenso für di 
Ester des Typus RO,C—Ring—(ÜO,R, bei denen ausser in deı 
O-Atomen und den Alkylen in den unmittelbar mit dem Ring veı 
bundenen C-Atomen Knicke vorhanden sind. 

Bei allen bisher genannten Derivaten des Benzols und des D 


phenvls weisen die elektrischen Momente der analogen Verbindunge: 
beider Reihen keine die Fehler der Methode übersteigenden Differenz: 


auf. Es kann deshalb für diese Diphenylderivate auf Grund ihr: 
elektrischen Momente nicht zugunsten von Formeln entschied: 
werden. in denen die Achsen der Benzolringe wesentlich von einer 
(“eraden abweichen und das elektrische Verhalten dieser Stoffe kanı 
durch Formeln mit koaxialen Ringen oder anderen Kernkombination: 
des gleichen Symmetriegrades veranschaulicht werden. 

Eine Ausnahme hiervon scheinen 1,4-Diaminobenzol un: 
t,4-Diaminodiphenyl zu bilden. Ersteres hat kein die Fehleı 
orenzen überschreitendes elektrisches Moment, während wir für d 


letztere ein Moment von 1:3 10-18 elektrostatischen Einheiteı 


1) Sie kann ausser durch weitere Bestimmungen von elektrischen Moment 
durch Versuche zur Spaltung geeigneter Verbindungen in die optisch-aktiven Kor 
ponenten getroffen werden. Ich habe derartige Versuche mit Derivaten der 1, 4 
Dioxybenzol-2-carbonsäure, der 4,4’-Dioxydiphenyl-2, 2’-dicarbonsäure und 
Aminohydrochinons, die entsprechend der Stabilität von cis-Konfigurationen 
Sinne der Formel II, S. 373, in aktiven Formen existenzfähig sein müssten, a 


senommen. WEISSBERGER. 2) J. Amer. Chem. Soc. 50. 2332. 1928. 





Über die elektrischen Momente einiger Substitutionsprodukt« 


en und E. BRETSCHER!) ein solches von 1-4 - 10 "8 elektrostatischen 
heiten angab. Da aber die Messung der Dielektrizitätskonstante deı 
‚lischen Lösung wegen der geringen Löslichkeit des Benzidins nuı 


iner sehr grossen Verdünnung vorgenommen wurde. wollen wiı 
I 


al> 


ıhm keine stereochemischen Schlüsse ziehen um so mehı 


Messungen mit einer vollkommeneren Apparatur zur Zeit voı 


mmen werden. 
\us dem Dipolmoment des Diph« nyi 2 


( thy lesters Schlüsse auf seine Konstitution u ziehen. ist nıcht 


'-dıcarbonsäure 


e weiteres möglich; denn mit dem Vorhandensein elektrischeı 


rität stehen sowohl die Formeln I bis IV. vw nahm 
die Ringe um die gemeinsame Achse rotieren 


| Il 11 [\ 

Hiervon entfällt aber IV wegen der Nichtspaltbarkeit der Diphen 
ıre®), Formel III halten wir wegen der Messungsergebnisse 

ıten und da in ihr Valenzen aus ihren natürlichen 
selenkt sind*®) für sehr unwahrscheinlich und geg 
rgleich mit dem Dipolmoment des 1,2-Phthalsäuredimet| 
rechen. das höher als das des analogen Diph« nsaureesters 

Eine sichere Entscheidung darüber, ob 1 oder Il stabi 
die Benzolringe um die Diphenylbindung rotieren 

h den bisherigen Messungen nicht fällen 

Nimmt man an, dass sich beim Phthalsäuredimethvlesteı 
tsprechenden Vektoren addieren. jedem von ihnen also de 

10-18 elektrost. Einh. zukommt und die analogen Vektoren 


phensäuredimethylesteı den eleichen Wert haben ıbt 


freier Rotation der Kerne um die Diphenylbindung für den Dipheı 


ıreester das Moment 1-4: Y 2- 185), (las sind 1-98 107 38 elektrost 
während der Formel | Analogie zı n Momenten d. 
1) E. BRETSCHER, Helv. phvs. Acta 1, 355. 1928 
FE. E. TuRNER und R.J. W.reHi 
für Valenzablenkungen erforderlichen 
O0. HERZOG, Chemische Konstitution und physikalis: 
lien 1914. W. HüÜckEL, Der gegenwärtige Stand deı Sp 
’) Siehe J. W. Wıruıams, Z. physikal. Chem. 138, 7 
erscheinende Abhandlung von A. WEISSBERGER und 


B. I H 
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A. Weissberger und J. W. Williams, Über die elektrischen Momente usv 


1,4-Phthalsäuredimethylesters und des Diphenyl-4, 4’-diearbonsä 
18 elektrost. E 


dimethylesters ein Dipolmoment von etwa 2-2 -10 
entspräche und ein Moment von 2-3 +10" elektrost. Einh. gefuı 


wurde). 

Aus dem chemischen Verhalten der Diphensäure endlich, « 
bei der, je nach den Versuchsbedingungen zur Bildung von Dip! 
Fluorenon-o-earbonsäure?) führenden Was 


säureanhydrid?) und 
der Unsicherheit derart 


abspaltung Schlüsse zu ziehen, ist bei 
Folgerungen selbst bei wesentlich stabileren Gebilden als es 


diskutierten sein können, abzulehnen. 


Herrn Prof. DEBYE sagen wir für sein Interesse und seine R 
schläge für diese Arbeit unseren besten Dank. Der Vereinigung ı 
Förderern und Freunden der Universität Leipzig danken wir für d 
Gewährung tinanzieller Hilfe. 


!) Die Untersuchung des 2, 2’-Dichlor-diphenyls, bei dem einfachere Verhält 


zu erwarten sind, ist im Gange. 2) R. AnscHhürz, Berl. Ber. 10, 325, 1881] 


) Ü. GRAEBE und Un. AuBIN, Ann. 247, 257. 1888 





Photodichroismus und Photoanisotropie. 1. 


(«runderscheinunegen und Definitionen. 


Vor 
Fritz Weigert. 


Kins« ınven 


Materi 


besteht. 


Das ältere und neue experimentelle 
fundenen Strahlungseffekt, der darin 
hten bei Bestrahlung mit linear polarisiertem Li 
rden, wird diskutiert. Diese Erscheinung 

Photoanisotropie zusammenyelasst Es zei 


es 


pliziert sind. und dass 
ntelidneisune 


undären und induzierten 


induzierte Photodichroismus ist eine 


einem primär photoanisotropen Systen 
Eigenschaften entstehen 


ss ın ne 


hroitischen 
anıst tropt N 


Unter Photoanisotropie sollen alle die 


haften von lichtempfindlichen S\ stemen zusammengefasst 


leren unmittelbare oder mittelbare Ursache die polarisierte St 
iu und 


(eallertartige). flüssıg 


t. Die Systeme können fest oder halbfest 


Aber nur in den festen und halbfesten Svstemeı 


sasförmig sein. 
ann die Photoanisotropie eine bleibende sein In Flüssiek« 1T« und 


der Bestrahlung selbst oder mit eineı 


(‚asen tritt sie nur während 
ırzen Nachwirkung auf. Die kurzdauernden photoanisotropen V« 
nderungen lassen sich an dem Auftreten polarisierter Fluoresceı 

nd Phosphorescenzstrahlung?). oder an der photochemischen 

Die Erscheinung ist 

Farbstoffschichten auf 

der Bestrahlung mit 


sehr allgemein und tritt ıı 
1 4 


Als Beispiel einer Phot: 


polarısıertem 


etik®?) erkennen. 
Iberhaltigen und 
ınısotropie, die noch lange 
ht erhalten bleibt. seien hier die vor einigen Jahren aufgefunden: 
Photochloridschichten etwas eingehendeı bi 


nach 
Lac 


Veränderungen an 


prochen. 


9. 583. 1921 (Zusammenf 


F. WEIGERT, Naturwiss, 
1, 100. 1920 


F. WEIGERT, Vrhdig. Physikal. Ges. (4) 
PRINGsHEIM Z. Physik 17, 287. 1923. t) F. Wi 


physikal. Chem. 120, 24. 1926 
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Mit der Photoanisotropie ist im allgemeinen ein Photodichro 
mus verbunden. Er ist bequemer und genauer messbar als « 
Doppelbrechung, und die Beziehungen des Photodichroismus zu d 
erregenden Strahlung, besonders zu ihrer Frequenz, sind \ 
nähere). 

Die photoanisotropen Eigenschaften lichtempfindlicher  silb« 
haltiger Schichten, die sich bei Bestrahlung mit polarisiertem Lie! 
ausbilden, haben sich bei genauer Analyse erheblich komplizierter « 
wiesen als es im Anfang den Anschein hatte. Es finden nämli: 
durch das Licht eine Reihe verschiedenartiger Wirkungen nebeneiı 
ander statt, die sich erst durch bestimmte experimentelle Massnahm« 
voneinander trennen liessen. 

Der allgemeinste Fall liegt vor, wenn man eine photographisch: 


Auskopieremulsion, mit der die normalen photographischen Tages 


licht-Kopierpapiere: Albumin, Celloidin- und Aristopapiere überzogeı 


sind, mit polarisiertem weissen Licht bestrahlt. Da die Effekte auf 
undurchsichtigem Papier optisch nicht genau zu untersuchen sind 
wurden in allen Fällen Glasplatten mit der Emulsion überzogen. und 
die meisten Versuche wurden nach einem Emulsionsrezept vo 
VALENTA?) ausgeführt, das aber durch beliebige andere Rezepte fin 
Auskopieremulsionen ersetzt werden kann?°). Im Verlauf der Beliel 
tung färbt sich die zuerst farblose Emulsion. die bei Anwendung bi 
stimmter Vorsichtsmassregeln bei der Präparation (tiefe Temperatuı 
sehr feinkörnig und kaum merklich getrübt ist, zuerst bläulich, danı 
immer ausgesprochener rötlich und nimmt allmählich immer stärker: 
dichroitische und anisotrope Eigenschaften ®) an. 

Die Färbung findet durch fein verteiltes photochemisch ent 
standenes Silber statt, das wir als „Photosilber‘ bezeichnen wollen 
Der Dichroismus besteht in einem Unterschied der Färbung in deı 
zwei Hauptschwingungsrichtungen des Lichts, die in direkter B« 
ziehung zur Schwingungsrichtung des linear polarisierten Lichts be 
der Bestrahlung stehen, und zwar ist in allen Fällen die optisch 


Achse des photodichroitischen Systems parallel mit der Schwingung: 


1) F. WEIGERT, Naturw. 9, 583. 1921 (Zusammenfassung mit Literatur 
VALENTA in EDER, Jahrb. d. Photogr. 1898, 433. Zitiert bei F. WEIGERT, Anı 
Phvs. 63, 685. 1920. 3) Zahlreiche Rezepte bei EDER-WENTZEL, Die pho 
graphischen Kopierverfahren mit Silbersalzen. Halle 1928. t) Methodik di 
Messung: F. WEIGERT, Ann. Phys. 63, 699. 1920. 
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htung oder dem elektrischen Vektor!). Ohne die Gegenwart von 
hendem Photosilber ist also kein merklicher Dichroismus vor- 
nden. Das Auftreten einer Photoanisotropie ohne gleichzeitigen 
hroismus wurde bei den früheren Versuchen noch nicht beob- 
htet ?). 

Um nun die prinzipiellen Erscheinungen des Photodichroismus 
ınen zu lernen, mussten eine Reihe von Erfahrungstatsachen be- 
ksichtigt werden, die sich aus den früheren Experimentalunter- 
hungen ergaben, und teilweise auf ganz anderen Gebieten lagen: 

l. Der Photodichroismus ist im allgemeinen stärker, wenn mehı 

'hotosilber von Anfang an in der polarisiert bestrahlten Schicht vor- 
ınden ist. Man kann diese Photosilbermenge vergrössern, indem man 
ınächst die Schicht mit natürlichem Licht färbt, und erst dann di 
polarisierte Strahlung einwirken lässt. Die vorbereitende Färbung soll 
m folgenden immer mit „Anlaufen‘ und die Wirkung der polari- 
sierten Strahlung mit „Erregung“ bezeichnet werden. 

2. Die photodichroitischen Effekte sind ausgesprochen abhängig 

ın der Farbe des erregenden polarisierten Lichts, und zwar nehmen 

zum Unterschied von fast allen anderen photochemischen Vor 
ingen mit wachsender Wellenlänge zu. Die stärksten Effekte wurden 
m Rot erhalten. 


3. Das Anlaufen. also die Neubildune von Photosilber in den 


'hotographischen Auskopieremulsionen ist kein einfacher photo 


hemischer Prozess. Die lichtempfindlichen Systeme enthalten neben 
(relatine (oder einem anderen Bindemittel) Chlorsilber und ausserdem 
berschüssige Silbersalze reduzierend wirkender organischer Säuren, 
dass gewissermassen während der Belichtung gleichzeitig eine Ent- 
icklung stattfindet. Das Silber stammt praktisch nur aus den über- 
hüssigeen Silbersalzen und nicht aus dem Chlorsilber?). Der Vorgang 
st also eine Sensibilisation, und zwar zeigte es sich, dass eine Auto- 
ensibilisation durch das bei der Belichtung entstehende Silber vor- 

et ®), 
t. Im sichtbaren Spektralgebiet ist die Sensibilisierung durch das 


etallische Silber der praktisch überwiegende Vorgang, im Ultra- 


1) Nachweis: F. WEIGERT, Ann. Phvs. 63, 689. 1920. 
II, Mitteilung. ) F. WEIGERT und W. SCHOELLER, 
vsikal. Ztschr. 22, 674. 1920. W. SCHOELLER, Diss. Leip 
here. Anm. und F. WEIGERT und F. Lünur, Z. Elektro 
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violett findet daneben auch eine direkte Photolyse des Chlorsilb: 
statt. aber auch dieser Vorgang scheint durch Silber merklich sen: 
bilisiert zu werden, da mit abnehmender Silbermenge die Lich 
empfindlichkeit des Chlorsilbers stark abnimmt!). 

5. Die ersten Spuren metallischen Silbers, die demnach für d 
Anlaufen im Licht, besonders im sichtbaren Spektralgebiet, erfordi 
lich sind, sind durch einen chemischen Reduktionsprozess der Gelatiı 
aus den Silbersalzen bei der Präparation der Emulsionen entstandeı 
Es ist nicht möglich Halogensilber-Gelatineemulsionen vollkomm: 
silberfrei herzustellen. Dieses auch in unbelichteten Schichten imm« 
vorhandene chemisch entstandene Silber nennen wir ..Ursilber‘ 
zum Unterschied von dem im Licht gebildeten .‚Photosilber‘ 

6. Parallel mit den diehroitischen Effekten findet eine Farbeı 
anpassung des Silbers statt®). Diese Anpassung an die Farbe des 
erregenden Lichts ist für natürliches Licht schon sehr lange bekannt 
Sie macht sich in einer Veränderung der Nuance des Anlaufsilbeı 


entsprechend der Erregungsfarbe bemerkbar. Sie ist bei Erregung 


mit polarisiertem Licht beim Photodichroismus besonders leicht quan 


titativ messbar. lange bevor mit dem Auge eine wirkliche Veränderung 
des Farbtons zu erkennen ist. Diese .diehrometrische Farben 
ınpassung‘ ist demnach exakter so zu definieren, dass der Dichrois 
mus sich für Erregungsfarbe am stärksten verändert®). 

Das Ergebnis der früheren quantitativen Messungen unter weit 
gehend varııerten Versuchsbedingungen ist in der folgenden Tabell l 
übersichtlich zusammengefasst. Die Belichtung erfolgte mit ultra 
violetter, blauer und dunkelroter Strahlung. Die Schichten ent 
hielten nur das von der Präparation vorhandene Ursilber oder wareı 
dureh vorheriges Anlaufen mit natürlichem Licht durch Photosilbeı 
gefärbt. Schliesslich wurde durch Behandeln der unbelichteteı 
Schichten mit Oxvydationsmitteln das Ursilber möglichst weitgehend 
entfernt, so dass sie silberarm wurden. Dann wurden auch einig: 
Platten vor der Erregung mit Wasser ausgewaschen. so dass sie kein: 
überschüssigen Silbersalze mehr enthielten. sondern nur Gelatine un« 
silberarmes oder mit Ursilber vermengtes Chlorsilber oder noch Photo 


silber. das durch Anlaufen vor dem Auswaschen entstanden waı 


1) F. WEIGERT und F. Lünur, loc. eit., S. 609. 2) F. WEIGERT und F. Lün 
Naturwiss. 15, 788. 1927. Loc. eit., S. 609. 3) F. WEIGERT, loc. cit., S. 377 
Anm. 1. Z. physikal. Chem. 101, 415. 1922. 1) Vgl. die folgende IV. Mitteilur 


in Gemeinschaft mit ELVEGÄRD. 





Photodichroismus und 


Tabelle 1. 





Errerungsfarben 
I. Ultraviolett Il. Blau 
Photo An P oto 


silber | passung | silber 





Silberarm 
Ursilber 
Photosilber 
Silberarm 
Ursilber 





Photosilber 








In der Tabelle ist für die verschiedenen Versuchsbedineungeı 


Lil 


photochemische Bildung von Photosilber und das Auftreten vor 


\npassungserscheinungen an die Farbe und Schwingungsrichtung des 


regenden Lichts (Dichroismus) durch Zeichen angegeben. Für dis 


aus 1.1. 1.2 


Photosilberbildung geht die Sensibilisierung durch Silbeı 
I.3. 1,4, 1,5 und 1,6 hervor. Aus 1.1, 1l.2 und 111.3 ersieht ı 
ss die Sensibilisierung mit zunehmender Meng: 
ıter 


des Silbers immeı 


wandert Aber in den 


waschenen Schichten findet im Dunkelrot bei IIl.6 kein: 
ıbildung von Photosilber mehr statt. 


ins langewellige Spekt ralgebiet 


Dagegen sind im Dunkelrot 
Anpassungserscheinungen sehr stark ausgebildet, doch nur, wie 
[11.4, 111.5 und 111.6 zeigen. bei Gegenwart von merklichen Meı 


ber. Wir können hieraus 


gen 


schliessen. dass die Anpassungseffekt: 
d der Photodichroismus ohne chemische Veränderung de s» 


vstems 


tstehen. also keine eigentlich photochemischen Vo 
Der Vereleich von 1.6. 


gänge sind 
11,6 und 111,6 zeigt deutlich N 
nehmender Wellenlänge der photochemische Vorgang immer mehı 
nimmt, und die Spalte I, dass er auch im polarisierten Licht immeı 
r Entstehung von isotropem Photosilber führt?) 


Im Gegensatz 
erzu werden die nicht 


chemischen Anpassungseffekt: 
hmender Wellenlänge immer schwächer. 
wu bis Rot sind die 


mit ab 
In den mittleren Farben 
Veränderungen niemals ganz rein zu unter 
hen, vor allen Dingen nicht die unter II.2 und II 


» eingetragenen 


1) F. WEIGERT, Z. Physik 3, 444. 1920. F. Wen 


die folgende II. Mitteilung 
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Denn sowie sich durch die Autosensibilisation neues Photosilbeı 

bildet hat. befinden wir uns schon in den darunter befindlichen Zeil 
Dasselbe gilt auch für das Dunkelrot in den nicht ausgewasche:r 
Schichten unter I1I.2. da sich hier bei sehr starker Belichtung etw 


1 


Photosilber bilden wird!), das die Photosilberbildung autosensih 
sieren wird. so dass man nach IIl.3 übergeht. 

Die in Zeile 1 eingetragenen Zeichen sind extrapoliert, weil 
nicht möglich ist, das Ursilber durch Oxydationsmittel zu entfern: 
ohne gleichzeitig die löslichen überschüssigen Silbersalze auszuwasch:« 
und ebenso kann man auch aus Zeile 4 noch nicht auf das Verhalte: 
vollkommen silberfreier Systeme schliessen, weil sie noch nicht ı 
Sicherheit realisierbar sind 

Die in der Tabelle zusammengestellten Erfahrungen sind in bez 
wıf die photochemische Bildung von Photosilber im Einklang mit deı 
Versuchen von FAJAaNns und FRANKENBURGER?) an bindemittelfreie: 
Halogensilber, speziell was die Sensibilisierung durch Silbersalze un: 
metallisches Silber für das langwellige Spektralgebiet betrifft. In bezug 
auf die dichroitischen Effekte stehen sie in Übereinstimmung mit 
früheren Versuchen an bindemittelfreiem Chlorsilber und mit den Ve: 
suchen von ZOCHER und ÜoPER?) an bindemittelfreien durchsichtige: 


Photochloridschiehten. die durch partielles ('hlorieren von Silbeı 


spiegeln hergestellt waren. Durch den Nachweis, dass photochlorid 


haltige Bromsilbergelatineplatten bei Erregung mit dunkelrotem Licht 


ihre Farbennuance. aber nicht ihren Silbergehalt verändern. hat kür 

lich TorLLert®) die unter 111.6 eingetragenen Beobachtungen b« 
stätigt 

Wir können demnach auf Grund eines sehr umfangreichen exper 

mentellen Materials sagen, dass das Licht in Halogensilbersystemeı 
zwei vollkommen verschiedene Effekte auslöst. Der eine ist norm: 
photochemischer Natur und führt zu einer Neubildung von Phot: 
silber entweder direkt durch Photolyse oder auf einem Umweg üb» 
eine Sensibilisation. Dieses photochemisch entstandene Silber steht 


in keiner spezifischen Beziehung zur Wellenlänge und Schwingung: 


F. WEIGERT und W. SCHOELLER, loc. eit 2) K. Fasans, Z. Elektı 
chem. 28, 499. 1922. K. Fasans bei Lürro-CRAMER, Die Grundlagen des phot 
graphischen Negativverfahrens, } 33 ff. Halle 1927. W. FRANKENBURGER, / 
physikal. Chem. 105, 273. 1923 3) H. ZocHEer und K. CorEr, Z. physik 
Chem. 132, 303. 1928 t) H. ToLLERT, Z physik il. Chem. 140, 366. 1929. 
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tung des wirkenden Lichts. Wie bei den meisten anderen photo- 
nischen Prozessen nimmt die Bildungsgeschwindigkeit mit ab- 
nender Wellenlänge, bezogen auf die auffallende Energie!) d. 
ts zu. Gleichzeitie findet der andere neue Effekt. der in deı 
assung an Farbe und Schwingungsrichtung des erregenden Lichts 
teht, statt, der in den hier beobachteten Systemen stets 
die Gegenwart von metallischem Silber geknüpft ist?). Dieser 
ite Vorgang ist vollkommen von dem photochemischen verschieden. 
findet keine Neubildung und Sensibilisierung statt. und die An- 
sungseffekte sind um so ausgesprochener, je grösser die Wellen- 
ve des errerenden Lichts ist 
Diese unter den Bedingungen 1,5 und 111,6 leicht experimentell 
trennenden Vorgänge vermischen sich nun unter unreineren Ver- 
tnissen und können zu Ergebnissen führen, welche die nicht ganz 
fachen Erscheinungen weiter komplizieren. Meistens wird man sie 
vermeiden suchen, und die in einer der folgenden Mitteilungen?) 
beschreibenden Ergebnisse in möglichst monochromatischem Licht 
erden zeigen, dass man so zu prinzipiell ganz neuen Ergebnissen 
angen kann. 

Wir wollen den Photodichroismus, wie er sich rein nach 111,6 in 
sgewaschenen Photosilber enthaltenden Schichten im langwelligen 
ht ausbildet, als „primär“ bezeichnen. Man kann nun eine primär 
todiehroitische Schicht in irgendeiner Weise weiter behandeln. 

Ebenso wie sich photographische Kopien durch verschiedene photo- 
ıphische Nachbehandlungen in ihrer Farbe verändern, verändern 
ı auch die dichroitischen Effekte oder verschwinden. Falls bei eineı 
hen Nachbehandlung der Dichroismus, allerdings quantitativ veı 
lert. erhalten bleibt. nennen wir ihn „sekundär“ 


Die Versuche auf diesem Gebiet haben gezeigt. dass in dem 


kundär photodichroitischen und photoanisotropen System die op 


he Achse allerdings noch mit der ursprünglichen der primären 
otoanisotropie zusammenfällt, eine eigentliche Farbenanpassung ist 
er nicht mehr vorhanden. Dies hängt damit zusammen, dass sich 


Extinktionsspektren der Systeme stark verändern. Die Maxima 


Die quantenhaften Beziehungen zur absorbierten Eneı 
nicht diskutiert werden. - gleichfalls Photo 
bstoffschichten ist der lichtempfindliche Farbstoff der 
les Systems. IV: F. WEIGERT und E. ErLvee 
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der Durchlässigkeit und des Dichroismus fallen nicht mehr mit «d 
Erregungsfarben für den primären Photodichroismus zusammen. 

Der sekundäre Dichroismus ist quantitativ durch einfache Reg 
mit dem primären Photodichroismus verbunden. wenn man e 
Auskopieremulsion auswäscht. Die dabei aus der Schicht entfernt 
löslichen und farblosen Salze verändern die „optische Packung 
diehte‘!) des Systems und damit ihr Extinktionsspektrum. Mit 
einer Verringerung der optischen Packungsdichte verschiebt sich d 
Absorptionsmaximum nach Violett, mit einer Vergrösserung nac| 
Rot. Umgekehrt können die optischen Verhältnisse durch Wied: 
einführen der ausgewaschenen Salze annähernd rückgängig gemacl 
werden. wie SCHUBERT?) für die Färbung gezeigt hat. Weiter wir: 
der primäre Photodichroismus sekundär stark verändert, wenn ma 
eine trockene Schicht durch Wasser aufquellen lässt. Die optisel 
Packungsdichte wird dadurch verringert. Beim Eintrocknen bilde: 
sich die primären Verhältnisse angenähert wieder zurück. Eine gan: 
exakte Reversibilität ist aber trotz dieser sehr milden Behandlung mit 
Wasser nicht zu erreichen. Sehr starke sekundäre Veränderungen deı 
Farbe und des Dichroismus beobachtet man beim ..Fixieren‘ deı 
primär photodichroitischen Schichten. indem man mit Natriumthi« 
sulfat das unveränderte Chlorsilber entfernt. Auch hier findet di 
Verschiebung im Sinne einer Verringerung der optischen Packung: 
dichte statt. da sich die Absorptionsfarbe beim Fixieren von rot 
violett nach gelb verschiebt. das Maximum wandert also nach deı 
kurzwelligen Seite. 

Aus allen diesen sekundären Effekten geht hervor, dass das Silbeı 
der eigentliche Träger der Farbe und des Diehroismus ist, da es dure! 
die erwähnten Operationen in seiner Menge nicht beeinflusst wir: 


Seine optischen Eigenschaften werden aber gemäss lange bekannt: 


kolloidehemischer Erfahrungen?) durch die gleichzeitige Gegenwart 


anderer Bestandteile des Systems beeinflusst, was integral durch d« 

Begriff der „optischen Packungsdichte‘‘ zusammengefasst wurde. 
Andere photographische Nachoperationen greifen das Silber selbst 

an, und hıer zeigte es sich, dass der Photodichroismus verschwindet 


wenn er primär ist oder durch die erwähnten milden Operationeı 


1) F. WEIGERT, Z. Physik 3, 439. 1920. H. FreunpLic#, Kapillarchem 
S. 1120. Leipzig 1922. 2) E. SCHUBERT, Diss. Leipzig 1922. ) Literat 
bei F. WEIGERT, Z. Physik 8, 438. 1920. F. WEIGerT und H. Ponte, Kollo 
Ztschr. 28, 159. 1921. 
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där verändert wurde. Solche Nachbehandlungen werden in der 
‚graphischen Praxis häufig angewendet, um ein Silberbild zu 
tärken‘“ oder zu ‚‚tonen‘‘, und ihm dadurch eine andere Färbung 
teilen. Der Vorgang besteht vorwiegend in der stöchiometrischen 
andlung des Silbers in andere gefärbte Stoffe. So wird es bei der 
ksilberverstärkung mit Sublimat zunächst in ein Gemisch von 
rsilber und Kalomel übergeführt. das nachträglich durch Ammo 
seschwärzt oder durch einen photographischen Entwickler in ein 
nes Gemisch von Silber und Quecksilber umgewandelt wird. In 
ren Fällen wird die Reduktionswirkung des fein verteilten Photo 
rs ausgenutzt, um aus Lösungen gefärbte Verbindungen, wie 
hulls Blau oder rotbraune Uranverbindungen an den belichteten 
en abzuscheiden. und schliesslich kann in den eigentlichen To 

vsverfahren das Silber durch edlere anders gefärbte Metall: wie 
d und Platin ersetzt werden. In allen diesen Fällen verschwindet 
primäre Photodichroismus, falls alles Silber umgewandelt war. 
Hier aber können Ausnahmen vorkommen, die leicht zu Täu- 
ıneen führen. wenn der Photodicehroismus nicht rein nach den 
lineungen 111.6 der Tabelle 1 erzeugt wurde. Dies geht aus fol 
lem einfachen Versuch hervor. Wenn man eine nach 111,6 stark 
när photodichroitisch gemachte Schicht nachträglich mit natüı 
hem kurzwelligen Licht bestrahlt, so bildet sich nach 11. 6 oder 1.6 
es Photosilber, und dieses Photosilber ist jetzt dichroi- 
h. trotzdem es ear nicht durch polarisiertes Licht 
tanden ist!). Seine optische Achse ist dieselbe, wie die deı 
ir photodichroitischen Schicht, und die erwähnten photographi 
n Färbeoperationen führen es in anders gefärbte dichroitische 
stärkungs- und Tonungsprodukte über’?). 

Wir haben hier eine neue Art von sekundärem Photodichroismus 
uns, den wir zum Unterschied von den bisher besprochenen als 
duzierten Photodichroismus“ bezeichnen wollen. Dadurch, 
eine neue färbende Substanz in einem schon vorher durch die 


ıwisierte Roterregung primär photoanisotropen System entsteht, 


l ihr eine bestimmte Richtung aufgezwungen, und sie tritt dadurch 


lichroitischer Form auf. Es ist klar, dass in dem auf S 


F. WEIGERT, Z. Physik 3, 457. 1920. 2) Dies 
H. ZocHer und K. CoreEr bostätigt (Z. physikal. Ch: 


tr») 
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allgemeinsten Fall bezeichneten Bestrahlungsversuch mit weis 


polarisierten Licht gleichzeitig primärer, sekundärer und induzi: 


Photodichroismus entsteht, die nur durch die in Tabelle 1 diskutie 
Versuchsbedingungen zu trennen waren. 

Beim induzierten Photodichroismus liegen ganz analoge 
hältnisse vor, wie sie AMBRONN!) beobachtete, als er mit Sil 
salzen getränkte anisotrope Ramie-Fasern belichtete. Das in 
Fasern entstehende Photosilber wurde dann dichroitisch und z« 
nach den erwähnten photographischen Operationen auch für die 
färbten Umwandlungsprodukte Dichroismus. Beim induzierten Phoi 
diehroismus ist die Anisotropie, welche bei den Fasern natürlich: 
Ursprungs ist, künstlich durch die polarisierte Roterregung vorheı 
erzeugt worden. 

Auch katalytisch kann man in einem anisotropen System. iı 
unserem Falle also in einem photoanisotropen, neue gefärbte Stoff: 
entstehen lassen, und dieser Vorgang findet bei den erwähnten photo 
graphischen Goldtonbädern neben der stöchiometrischen Umsetzung 
statt. Wie nämlich BJERRUM und KırscHhNEr?) gezeigt haben, tritt 
in Lösungen von Aurorhodanid, das in diesen Bädern meistens voı 
handen ist, eine katalytische Selbstzersetzung ein, und das katalytisch 
entstandene, fein verteilte Gold scheidet sich in photoanisotrope: 
Schichten in dichroitischer Form ab. Dieser neue sekundäre Phot: 
dichroismus ist also auch ..induziert‘‘. 

Die Systeme, in denen dieser induzierte Photodichroismus 
erst beobachtet wurde, waren immer sehr kompliziert, weil der pri 
märe Photodichroismus bei der Messung gleichzeitig zur Beobachtung 
kam. Bei der Entstehung durch natürliches kurzwelliges Licht kanı 
auch der primäre Effekt selbst verändert werden, wie eine Reihe voı 
früheren Beobachtungen?) gezeigt hatten. Bei der Behandlung n 
den photographischen Goldtonbädern, die gleichzeitig Fixiernatro: 
enthalten, entsteht nach S. 384 aus dem primären Photodichroisn 
sekundärer, ausserdem verschwindet er teilweise wieder durch di 
stöchiometrische Umwandlung von Silber in Gold und gleichzeiti; 
entsteht katalytisch neues dichroitisches Gold. Wegen der Unübeı 


I 


1) H. AmBRoNN, Ber. Sächs. Ges. Wiss., 31. Juli 1899. AMBRoNN-FREY, )D 
Polarisationsmikroskop, S. 183. Leipzig 1926. ?) N. BJERRUM und A. Kırschn 
Danske Vid. Selsk. Skr., Nat. Mat. Afd. (8) 5, 48. 1918. ) F. WEIGERT, 
physikal. Chem, 100, 552. 1921. 





Photodichroismus und Photoanisotropie. I 


ichkeit der Verhältnisse!) wurde die quantitative Untersuchung 
hst zurückgestellt, und erst im vorigen Jahre wieder aufgenom- 
ıls sich zeigte, dass die katalytische Neubildung von aniso- 
n Metallteilchen an primär photodichroitischen Systemen in viel 
:herer Weise zu untersuchen ist ?). 

Die quantitativen optischen Verhältnisse des primären, sekun- 
und induzierten Dichroismus sind ganz verschiedene. Immeı 
allerdings die optische Achse des photoanisotropen Systems 

ıllel mit der Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors beı 

Erregung. Eine Anpassung an die Schwingungsrichtung ist also 

Imässig vorhanden. Dies gilt aber nicht für die Farbenanpassung. 

tritt nur in den ersten Stadien der Erregung beim primären Photo- 

hroismus auf, dann aber, wie in einer der folgenden Mitteilungen 
die Photoanisotropie von Farbstoffen berichtet werden soll, mit 
n ‚erraschender Strenge. Im weiteren Verlauf der Erregung verändert 
ale sich die Farbenanpassung nach einfachen Regeln. Es wurde schon 
hoto S. 383 darauf hingewiesen, dass nach der Umwandlung des primären 
tzung h 2 ! 
sekundären Photodichroismus nicht mehr von einer eigentlichen 
trıtt a 
ırbenanpassung geredet werden kann. Noch viel weniger ist dies 
m induzierten Photodichroismus möglich. weil die nachträglich 
tstandene färbende Substanz überhaupt in keiner Beziehung mehı 


Farbe des erregenden Lichts steht. 


Von einem Versuch zur theoretischen Deutung der Anpassungs 


ffekte soll hier abgesehen werden, weil die quantitativen Versuche 
den neu aufgefundenen induzierten Photodichroismus sehr viel 
fere Einblicke in die Erscheinungen zu eröffnen scheinen. Jeden 
Is muss jeder Erklärungsversuch mit der experimentell gesicherten 
tsache rechnen, dass die primären Anpassungseffekte ohne merk- 
Veränderung der chemischen Zusammensetzung des gefärbten 
stems stattfinden. Dieser Tatsache wird immer noch am einfachsten 
schon früher diskutierte Vorstellung gerecht, dass durch das Licht 
Struktur der färbenden Mizelle mechanisch verändert wird°). Es 
tt also durch die Wirkung des Lichtes eine ..Mizellardeforma 
n“" ein, die eine Veränderung der optischen Eigenschaften zur Folge 


Bei Einwirkung von linear polarisiertem Licht ist die Mizellar 


ZOCHER und ÜOPER (loc. cit.) haben kürzlich eine Reihe 

aul photoanisotrope Objekte übertragen (Gold-, Platin 
efeltonungen), ohne allerdings dies« Komplikationen zu 
WEIGERT, Naturwiss. 16, 613. 1928. 3) F, WEIGERT, Z. Phx 
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deformation gerichtet. Entgegen der früher diskutierten Vermut 
dass es sich hierbei primär um innere lichtelektrische Effekte hand. 
spricht das neue Beobachtungsmaterial mehr dafür, dass die 
wandlung der Lichtenergie in kinetische Verschiebungsenergie iı 
halb der Mizelle durch eine bestimmte Form von Stössen zweiteı 
geschieht. 

In den folgenden Mitteilungen sollen zunächst die Grunders 
nungen des induzierten Photodichroismus, sowie die Methodik 
Untersuchung behandelt werden. Dann soll das bis jetzt vorlieg: 
quantitative experimentelle Material beschrieben werden. Durch 


weiter folgenden Berichte über die Erscheinungen am primären Ph 


dichroismus bei Erregung mit reinem einfarbigen Licht soll die experi- 


mentelle Grundlage erweitert werden, auf der man vielleicht zu ei 
theoretischen Deutung der neuen Effekte gelangen kann. 
I) F. WEIGERT, Z. physikal. Chem. 102, 428. 1922. Z. Physik 14, 397. 


Leipzig, Photochem. Abt. d. Physikal.-chem. Instituts. 


Apı il 1929. 





Photodichroismus und Photoanisotropie. 11. 


Die Grunderscheinungen des induzierten Photodichroismus 
und die Versuchsmethodik. 
Von 
Fritz Weigert. 
Mit 8 Figuren im Text 


ınzen am 18. 4. 29. 


Einge 


Die Erscheinungen des induzierten Photodichroismus 

n durch gleichzeitig vorhandenen primären und sekund 
urz polarisiert errerten klaren photographis« hen Schi 
n man sie nach der Erregung fixiert und dann durel 
kler färbendes Silber in ihnen erzeugt Dieses Silber 


senschaften. Die Methodik zur Untersuchung der neuen Erscheinung 


t 


einigen Modifikationen an die früher für den primären Photodichroisn 
lete anschliesst, wird beschrieben. Zum Schluss werden die naheı 


neuen Effekte zu photographischen und anderen Problemen bespro: 


In der vorangehenden Mitteilung wurde über die ersten Versuche 
richtet, bei denen in einem primär photoanisotropen System neu 
rbende Stoffe entstehen. Diese haben dann dichroitische und ani 
trope Eigenschaften, trotzdem in dem Vorgang, der zu ihrer Bildung 

führte, keine bestimmte Richtung bevorzugt war. Die geordnete Orien 
tierung des Reaktionsprodukts war also durch den vorher anisotropen 
;ustand des Systems erzwungen oder induziert worden. 
Die die Untersuchungen störenden Komplikationen bei den ersten 
‚bachtungen des induzierten Photodichroismus können nun da 
rch vermieden werden, dass sie optisch möglichst ausgeschaltet 
rden. Die Färbung und der Diehroismus kann dann an dem in dem 
System entstehenden färbenden Material allein untersucht werden 
Dass etwas Derartiges experimentell zu realisieren ist, geht aus deı 

kannten Tatsache hervor, dass sich gewöhnliche photographisch: 
Platten nach dem Fixieren ‚physikalisch‘ entwickeln lassen. Bei deı 
ichtwirkung auf eine Bromsilber-Gelatinetrockenplatte entsteht das 


ıtente photographische Bild“, dessen Existenz sich in der unver- 


nderten photographischen Schicht durch „chemische Entwick 


ng‘‘ nachweisen lässt, bei der das Bromsilber an den belichteten 
Stellen durch ein Reduktionsmittel zu metallischem Silber reduziert 


rd. Wenn man aber das Halogensilber nach der Exposition durch 
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Natriumthiosulfat aus der Schicht herauslöst, lassen sich auch je 
noch die belichteten Stellen erkennen. wenn man die Schicht mit eiı 
(Gemisch von Silbernitrat und einem Reduktionsmittel von niedrig: 
Reduktionspotential behandelt, dessen Zusammensetzung derartig 
dass nur eine ganz langsame Reduktion der Silberionen erfolgt. Dis 
Vorgang nennt man „physikalische Entwicklung“. An 
vorher belichteten Stellen wird die Reaktionsgeschwindigkeit du 
noch vorhandene Reste des latenten Bildes vergrössert, und das Sil! 
lagert sich in sehr fein verteilter Form in der Gelatineschicht 
Da die Platte nach dem Fixieren vollkommen glasklar ist. best: 
also die färbende Substanz bei der physikalischen Entwicklung ı 
aus dem nachträglich in die Schicht hineingebrachten metallisel 
Silber. 

Nach den bis jetzt allgemein angenommenen Vorstellungen übe: 
das latente Bild und den in der 1. Mitteilung, S. 381, diskutierte: 
photochemischen Erfahrungen war es allerdings nicht zu erwarteı 
dass ein mit linear polarisiertem Licht erzeugtes latentes Bild bei di 
physikalischen Entwicklung Silber entstehen lässt, das den induziert 
Photodichroismus zeiet. Wenn der Versuch trotzdem mit eineı 
wissen Hoffnung auf ein positives Resultat jetzt unternommen wurd: 
so war dies nur möglich. weil in den Jahren nach der Auffindung des 
primären Photodichroismus sehr zahlreiche Erfahrungen auf ı 
photographischem Gebiet gesammelt worden waren, die Zweifel 
der Zulässigkeit der bekannten Vorstellungen über das latente Bi 
berechtigt erscheinen liessen. Der erwähnte Versuch ist also gleic! 


zeitig ein experimentum crueis für die Vorstellungen über die Nat 





des latenten Bildes. 

Die bisherige Anschauung ist rein photochemisch. Man nimı 
allgemein an, dass bei den kurzen Expositionen, die zur Entstehu: 
eines normalen photographischen Bildes erforderlich sind, eine spur« 
hafte Photolvse des Halogensilbers eintritt, und dass die kleine: 
Mengen des so entstandenen metallischen .‚Photosilbers‘ als ‚Keim: 
bei der nachfolgenden Reduktion im chemischen und physikalisch. 
Entwickler wirken. Es ist dies der Inhalt der sogenannten „‚Silb: 
keimtheorie‘‘ des latenten Bildes. Es ist aber in der I. Mitteiluı 
S. 381, gezeigt worden, dass solches Photosilber, wenn es in grösseı 
Menge zur sichtbaren Färbung der Schicht führt, auch bei Entstehuı 


durch polarisiertes Licht immer isotrop ist. Die photochemisch en! 


standenen Silberkeime sind also immer isotrop, und es wäre v‘ 
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schnell zum Giessen von Platten verarbeitet. ohne sie vorher ..reif: 
zu lassen. Die so erhaltenen feinkörnigen photographischen Platı 
sind sehr klar durchsichtig. aber immer sehr unempfindlich. 

Als Plattenmaterial wurden zuerst die schon früher für die \ 
suche über den Photodichroismus verwendeten Auskopieremulsioı 
verwendet. aus denen unmittelbar nach dem Plattenguss die löslic! 
organischen Silbersalze ausgewaschen wurden. Sie enthielten also ı 
Chlorsilber und verhältnismässig grosse Mengen von Ursilber (et 

10" 3mg cm?). Beider Messung wurd 
p dieselben Anordnungen verwendet. 
bei den früheren Untersuchungen a 
führlich beschrieben worden sind). Es 
machten sich jedoch einige Abänd 
rungen erforderlich. auf welche z 
nächst hingewiesen werden muss. 

Die Erregung geschah mit linea 
polarisiertem Licht und die Messung mit 
einem ..Halbschattendichrometer’ 
einem gewöhnlichen guten LiPprich 
schen Polarisationsapparat, aus dem 
die Rinne für die Polarisationsröhre: 
herausgenommen war. An ihrer Stell 
wurde unmittelbar vor dem Halb 
schattenfeld die polarisiert erregt 


Schicht. deren Photodichroismus «: 








messen werden sollte. so angebracht 
Fig. 1 Prinzip des Dichro 


dass die Richtung. in der die optisch. 
meters. Bei schwachem Dichrois- 


Achse des photodichroit ischen ( )bjekt: 


mus und schwacher Doppelbrechung 
fällt «’ praktisch mit « zusammen. Twartet wurde, unter 45° zur Haupt 

schwingungsrichtung des Polarisatoı 
orientiert war. Dieser Richtung entsprach die Schwingungsrichtung 
in der die erregende Strahlung (Richtung des elektrischen Vektor: 
eewirkt hatte. Dann (Fig. 1) findet nach bekannten Gesetzen ei 
Drehung der Hauptachse der Schwingungsellipse des Lichts statt, d: 
nach dem Durchgang durch die anisotrope und dichroitische Schicht! 


elliptisch polarisiert ist. Der Drehungswinkel & kann in den meiste: 


I) F. WEIGERT, Ann. Phys. 63, 699. 1920. >) F. WEIGERT, Optische M 


thoden der Chemie, S. 485; Leipzig 1927. 
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Photodichroismus und Photoanisotropie. Il 393 
len sehr scharf durch Drehung des Analysators des Polarisations- 
‚arats gemessen werden. 

Die Beobachtung und Messung der dichroitischen Effekte geschah 
h einer Differentialmethode, die im Prinzip schon früher be- 
ieben worden ist!). Sie wurde damals nur gelegentlich verwendet. 
sehr geringe Werte des Photodichroismus. mit denen damals deı 
luzierte Effekt auftrat. sicher nachzuweisen. bildet hier aber die 
ie brauchbare Messmethode. 

Bei der früheren Untersuchung des primären Photodichroismus 
rde dieselbe Plattenstelle nach jeder Messung weiter erregt, 
lass die Gesamtheit der Messungen die wirkliche Veränderung deı 
fekte mit der Erregungszeit darstellten. Für die Messung mit dem 
larisationsapparat ist es nun vorteilhaft, den Drehungswinkel 
lurch zu ermitteln, dass man zwei Ablesungen ausführt. bei denen 
optische Achse unter 45° und 45° zum Polarisator geneigt 
@, und «, in der Fig. 1), weil der Nullwert wegen der optischen 


\ktivität der Gelatine niemals ganz konstant ist. Es wird also deı 


Winkel zweimal bestimmt, und dadurch wird diese Fehlerquelle 


ıwıtomatisch eliminiert. Es genügte ein kleines Plattenstück. das auf 


’ 


M: 


er drehbaren Trommel vor dem Halbschatten befestigt war. 


Da bei der Untersuchung des induzierten Photodiehroismus ein« 


nmal erregte Plattenstelle nach der Fixierung und physikalischen 


ntwieklung nicht weiter erregt werden konnte. mussten die verschis 


nen Erregungszeiten an verschiedenen Plattenstellen untersucht 
rden. Die stets vorhandenen geringen Unterschiede in den Eigen- 
haften verschiedener Teile derselben Aufnahmeplatte lassen sich bei 
sel Methode nicht vermeiden. Diese Fehlerquelle ist aber bi i allen 


ssungen an photographischen Schichten mit Entwicklung vor 


ınden. Die verschiedenen Erregrungszeiten mussten daher auf einen 


ngeren Plattenstreifen gedruckt werden. der wiederum eine ein 


he Beobachtung in deı 45°- und +5°-Stellunge zum Polarisatoı 


schwerte. 


Bei den ersten Versuchen über den induzierten Photodichroismus wurden 
ılb mit Hilfe eines !/, 4-Glimmerdoppelsystems, wie es früher schon beschrieben 
rde?), unmittelbar übereinander mit einer scharfen Trennungskante zw hall 


förmige Felder mit linear polarisiertem Licht erregt, dessen elektı her Vektor 


F. WEIGERT, Z. Physik 3, 456. 1920. 2) F. WEIGERT, Ann. Phvs. 63, 
1920. Uptise he Methoden der Chemie, S. 480. L« Ipzıg 1927 Vg iM 


Anordnung von H. ZocHEr und K. CoPER, Z. physikal, Chem. 139, 265. 1928, 
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um 15 und 15 vereen die Polarisatorschwinsungsrichtung gedreh war. WW 


errerte und entwickelte Plattenstelle auch nur ein« 
ht mehr möglich, den Halbschatten durch Drehen des Polaı 


Es 
das Bild der Trennungskant« 


Spur von Dichro 


ruf gleichmässige Helliekeit einzustellen, wenn 
| durch die Mitte des Halbschattens verläuft. Glei 


llen (l und 3 in Fig 


1 


(lımmersvstems horızonta 





r nur in der unteren oder der oberen Hälfte einzuste 
yährend bei einer mittleren Stellung des Analvsators das Halbschattenfeld 
charakteristische Aussehen von 2 hat. Bei starker Erleuchtung des Halbsch 
feldes und einem sehr empfindlichen Halbschatten von etwa |] lassen 

ıalitativ dichroitische Effekte nachweisen, deren Wert unter 0.000] 

Die Messungen führt man aus, indem man die Analvsatoreinstellung zueı 
Gleichheit des oberen und dann bei Gleichheit des unteren Halbfeldes 
) Differen st Ya 

Fiz. 2. Aussehen des Halbschattenfeldes bei der diehrometrischen Different 


methode Erklärung im Tex 


Zahlenmässige soll der Diehroismus wie früher durch das logarit 


mische Verhältnis der in der e-Riehtung (Schwingungsrichtung ı 
elektrischen Vektors deı erreeenden Strahlung) und in der m Richtung 
Schwingungsrichtung des magnetischen Vektors) aus der dichroitischt 
Schicht austretenden Lichtintensität definiert werden Differenz d 
Extinktion in der m- und e-Richtung) 


/ 
SO E.-E 
Tr 


Bei kleinen Werten für 2« ist D= log te (45 >«a 


Das Vorzeichen des Dichroismus ist dann wie bei den früheren Messun 
photodichroitischen Erscheinungen positiv, wenn die Durchlässigkeit.in der R 


tung des elektrischen Vektors odeı der optıs hen \chse dei photoanisotı 
Systeme grösser, also die Extinktion bei der Errerung kleiner seworden ist? Es 
F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, S. 395. Leipzig 1927. Aı 


Phvs. 63, 699. 1920, 


Um dies ein für allemal festzulegen, muss man zunä u 
richtung des Polarisators in dem verwendeten Polarisationsapparat aufsuel 
indem man bei paralleler Analysatoreinstellung, bei der das Feld maximal 

lie Ses n 


tussieht, ein Nıcorsches Prisma in den Strahlenranze bringst. und 














hingewiesen, dass diese Vorzeichenbenennung entgegengesetzt de 
vsik üblichen ıst Während aber in diesen Fällen die Festlegung ı 
‚nventionell ist, ist sie beim Photodichroismus logısch ın dem pl! 
begründet, der den primären Photodichroismus in normaleı W 
späteren Versuchen wurde das Glimmerdoppelsysten 
des Messfeldes nicht weiter verwendet, weil die Dicke der Glimı 
Farbe eine andere sein muss Um nun für le Farben reines 
| } In den beıdeı 1a I I I Inzen eınWwirkt S I K 
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mit anders geschnittenen Prismen oder mit einem einfachen Kalkspat erreicl 
Doch sind dann, wie Fig. 4 zeigt, die Felder gegeneinander verschoben, und 
durch eine Blende auszuschneidenden \Vergleichsfelder werden nicht durch d 
selben Querschnitt des erregenden Lichtstromes erleuchtet, wie bei Fig. 3. | 
kann bei exakten quantitativen Messungen Nachteile haben. 

Die optische Anordnung bei der Erregung ist in Fig. 5 schematis« h wie: 
veseben. Der Krater einer Kohlenbogenlampe B in gut abgedichtetem Gehä 
(es wurde eine mit 10 Amp. brennende für ultramikroskopische Beobachtung 
bestimmte Lampe von Zeiss verwendet) wurde durch den Kondensor K auf 
Linse L abgebildet. Zwischen beiden konnten bei F Wasserfilter und verschied« 
Farbfilter eingeschaltet werden. Die Linse Z bildete den Kondensor auf einer q 
dratischen Blende Bl von 5 mm Seitenlänge ab, die auf diese Weise gleichmä 
erleuchtet wird!). Diese Blende wird durch das kurzbrennweitige Kinoprojektio 
objektiv Ä. ©. auf der zu erregenden Platte Pl abgebildet. Zwischen Kinoobjekt 


und \ufnahmeplatte befindet sich das SEXARMONT-Prisma S, so dass die beid 


F 
Bd “ In Bl Pi 


N 
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Fir. 5. Schematische Anordnung zur Erregung Erklärung im Text 
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quadratischen Blendenbilder unmittelbar aneinander grenzen. Wegen der D 
persion des seitlich abgelenkten Blendenbildes muss der Ort des Prismas für a 
Farben verschieden sein. 


Diese Einstellung wurde bei der wirklichen Anordnung so erreicht, dass a 


optischen Teile auf einer optischen Bank fest montiert waren. Als Plattenhalt 


stand der Objekttisch eines alten Mikroskops zur Verfügung, der mit einer Kr« 
tischverschiebung versehen war, mit der man den Versuchsplattenstreifen um 10 
in seiner Längsrichtung und um 2cm in der Querrichtung verstellen konnte. D 
SENARMONT-Prisma wurde in der für den Asgeschen Kondensor vorgesehen: 
Fassung befestigt, und konnte darin durch einen Spindeltrieb in Richtung 
Lichtstroms fein verstellt werden. Ausserdem konnte das Prisma aus der optiscl 
Achse herausgeschwenkt werden, so dass man bequem von polarisierter zu nat 
licher Strahlung übergehen konnte, was für manche Erregungen erforderlich w 
Mit dem Spindeltrieb konnte die Angrenzung der beiden Vergleichsfelder für je 
Farbe erreicht werden, und durch die seitliche Verstellung des Mikroskopkr: 
tisches konnte die Trennungslinie auf die Stelle der Aufnahmeplatte gebra« 
werden, die im Halbschattenpolarisationsapparat gerade das Halbschattenfeld 
der Mitte halbierte. Die Verschiebungsmöglichkeit in der Streifenrichtung um ]0 


1) F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie, S. 13. Leipzig 1927 
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ıbte bequem das Belichten verschiedener Ste 


sehen eines Streifens mit den verschiedenen « 
nnungslinie nach der Entwicklung ist in Fig. 6 


Unter den physikalischen Entwicklern, mit 


Anus Lösune A: 1000 cm? Wasser, 180 & Natriumsu 
ernitratlösung. 

Lösung B: 200 cm? Wasser, 4 Natriumsulfit 
ın 

me Kurz vor der Verwendung werden 5 Teile A 
ren vor dem Entwickeln wird ein alkalisches 


It - 4, Yı) 


I0O Minuten starke Deckungen erreichen kan 
nen Erfahrungen. Es ist daher nicht leicht, 
sten Platten zur richtigen Zeit zu unterbreche 
lurchsichtig wird, um noch den induzierten Di 
Während der Entwickler in getrennten Lösur 
ır bleibt, ist er für die Entwicklung dichroitis 
nders Lösung A muss ım Dunkeln aufbewahrt 
Wirkung quantitativ nicht sicher zu reproduziıer 
ınz der neuen Erscheinung sehr erschwert. Es 


Entwicklung dichroitische Silberteilchen entstel 


wus Silberatomen im Augenblick ihres Entsteh 
h eine Vorbelichtung der silberionenhaltigen L« 
ler Lösung selbst bilden, scheint die Anlagerung 


rdnet zu sein. 





Der erste Nachweis des induzierten 


ıen Anordnung gelang nach zahlreich:« 
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mit verschiedenen Plattenmaterialien und physikalischen Entwickl. 
mit den beschriebenen ausgewaschenen VALENTA-Platten in folgend 
Weise: Die Platte wurde mit dem Glimmerdoppelsystem 1 Min 
mit weissem Licht erregt und dann in dem alkalischen Fixierh 
fixiert. Nach dem Waschen und Trocknen wurde sie im Polarisatioı 
apparat selbst in einer kleinen Küvette entwickelt. Die Platte wu 
mit einem Tropfen Wasser an einer inneren Wand senkrecht angeleg 
und dann wurde in die Küvette der gemischte Entwickler eingefü 
Zur Beleuchtung der nach dem Fixieren glasklaren Platte im Ha 


schattendichrometer wurde eine 4 Amp.-Wolframpunktlamps 7 





Fir. 7. Veränderung des Aussehens des Halbschattenfeldes b« ler Ent 
einer polarisiert erregten Plattenstelle im Dichrometer Vor nach 6 


die Entwicklungszeiteır 


später eine 100 Watt-Osramheimkinolampe benutzt Nach etw 
„ Minute färbte sich die Schicht gelblich und gleichzeitig nahm d 
Halbschattenfeld schwach das Aussehen von Fig. 2.2 an. Die Färbun: 
und gleichzeitig die charakteristischen Kontraste in den Quadrant: 
nahmen schnell zu. bis das Feld nach etwa 10 Minuten so tief dunkelıh 
eefärbt erschien. dass keine weitere Messung möglich war. Die Vi 
änderung des Aussehens des Halbschattenfeldes im Verlauf der Ent 


wicklune ist in Fig. 7 wiedergegeben. 





Für die Aufnahme wurde der photographische Apparat an St: les A 


ım Okular des Polarisationsapparats aufgestellt. Die panchromatische P 











vertikal und horızontal verstellbaren Kasette für die Einzelaufnahmen ver 


s werden. Wegen der starken Dunkelfärbung bei fortschreitender Entwicl 
en immer längere Aufnahmezeiten erforderlic} Sie betrugen unter Ei 
oe eines Rotfilters bei der ersten Aufnahm« 5 Sekunden 
6 Minuten. Die Teilbilder geben daher nur das mittlere Aussehen des |] 

l erschiedenen Entwicklungsstadien wieder ie Entstehung und eiter 

1 kung des Dichroismus ihrend des rein chemischen Ent klerpı 
ıtell it zu erkenne 

t 


(Quantitativ kann man die Verstärkung des Dichroismus bei dı 
vicklunge bestimmen. wenn man möglichst schnell auf Gleichhei 
11 ren Feld (Fig. la) und im unteren Feld (Fig. 1b) einstellt un: 
e 1 wiedergegeben. welche die Zeiten nach Beginn der Entwi 

den Winkel 2« als Differenz der beiden Analvsatorstellungs« 
len Diehroismus enthält. Die Platte war 5 Minuten mit eineı 


len Blaufilter erregt worden. 


Tabelle 1. 








1.9 0.5 (+t 
2.25 0-11 6-4 
().24 y4 
3:5 0:28 12.4 
t 0.34 5l-4 
1-5 0-44 t 4 
5-5 0.64 97:0 
6-5 0-81 12 
7-5 0.91 138 
8-5 1-18 179 
W 9.5 1-21 191 
| 
I rg larauf ir eser lass } ) I) S 


u sorption in der Richtung des elektrisch Vektors t 
Erscheinung kann also auch mit unempfindlicheren Hilfsn 
tischen Lupe, sichtbar gemacht werdeı 





nicht durch einen primären Photodichroismus gefälscht waı 


sste noch foleende Beobachtung berücksichtigt werdeı Die Er- 


ingeszeiten stiegen in weissem Licht von 1 Sekunde bis zu 4 Minute 
etwa 15 Sekunden an war nach der Erregung auf der unfiıxıert« 


ht eine mit wachsender Expositionszeit zunehmend Färbuın 


Zum sicheren Nachweis, dass hier eine neue Erscheinung vorliegt 
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1 


\nalysatorwinkel abliest. Ein solcher typischer Versuch ist in deı 
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durch Photosilber sichtbar, die allerdings nach dem Fixieren fast 

kommen verschwand. Es sind also bei länger dauernder Erreg 
nach Tabelle 1 der I. Mitteilung die Bedingungen für die Entstel 
eines primären und sekundären Photodichroismus gegeben. Da 

bekannt war, dass in Photochloridschichten nur dann merklich« 

märe photodichroitische Effekte entstehen, wenn die Platte mit | 
welligem polarisierten Licht erregt wurde, musste der Einfluss 

Wellenlänge auf den induzierten Photodichroismus untersucht wer: 
Es wurden deshalb die ausgewaschenen VALENTA-Platten mit weiss 
aus kurzwelligem und langwelligem Licht gemischten, mit blaı 
durch Kupfersulfat gefilterten rotfreien und mit ultraviolettem Li. 
das durch Kupfersulfat und ein Nickeloxydschwarzglas gereinigt w 
so lange erregt. dass ein deutlicher brauner Fleck von Photosil 
entstand. Der etwa vorhandene primäre Photodichroismus die 


Fleckes wurde dann im Diehrometer gemessen. 


Tabelle 2. 


+ 











Errerungstarbe Weiss Blau bis Ultraviolett Ultraviolett 
Errerungszeit. ! 15 15 15 30 Mi 
Dichroismus 0.01271 0.000650 0:00000 0.000 


Wenn auch im Weiss der Verdacht noch berechtigt wäre. d 


es sich bei der Erscheinung zum Teil um primären Photodichroisn 


handelt. kommt eine derartige Möglichkeit beim reinen Ultraviolet 


nicht in Betracht, da das im polarisierten Licht entstandene Phot 


silber auch nach einer 30 Min. langen Erregung vollkommen isotro1 


ist. Dieser Versuch ist eleichzeitig ein neuer Beweis für die frül 
erwähnte mit einfacheren Mitteln untersuchte Erscheinung!). d 
durch kurzwelliges polarisiertes Licht photochemisch entstandeı 
Silber nieht dichroitisch ist. 

Wenn man aber eine mit ultraviolettem Licht polarisiert erreg 
Platte nach dem Fixieren physikalisch entwickelt, wird das neug 
bildete Silber in diehroitischer Form abgeschieden. Dies geht 
folgender Tabelle 3 hervor. 

In Fige.s8 ist diese Erscheinung noch einmal photographıis 
wiedergegeben. Sie enthält vier Halbschattenfelder, von denen Nı 


ohne eine Schicht photographiert wurde. Feld 2 gibt den primäı 


1) I. Mitteilung, S. 381, Tabelle 1 unter 1,5. 
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Tabelle 3. 





ınzszeit 5b’ 15” 40 10” 2 5’ 10’ 





2 > 0.09 0-17 0.25 0-35 


104 13-6 25-8 YB; 53-1 


todiehroismus einer angelaufenen und rot polarisiert erregten 
tochloridschicht. Feld 3 zeigt die Abwesenheit des Effekts bei eineı 
Minuten lang ultraviolett erregten stark gebräunten Schicht '!), und 
t den entwickelten induzierten Photodichroismus nach 2 Minuten 
ver Ultravioletterregung'’?). 
Durch den letzten Versuch ist mit Sicherheit gezeigt worden, dass 
ım Schluss der I. Mitteilung als eine besondere Art von sekun 


em Photodichroismus hingestellte induzierte Photodichroismus und 





Fig. 8 Erklärung im Text 


nduzierte Photoanisotropie in Wahrheit existieren, und dass man 


der beschriebenen Versuchsanordnung ein Mittel besitzt, sie reın, 


ne Störung durch die mit dem primären und sekundären Photo- 


hroismus zusammenhängenden Erscheinungen zu untersuchen. 


Bei der Aufnahme war der Analvsator nicht genau f G 
hattens eingestellt 2) Die Expositionsdauer war für die Felder nach 
Durchlässirkeit der Schicht verschieden. Und zwar: Feld 1: 45 Sekunden, Feld 2 


Minuten. Feld 3: 2 Minuten, Feld 4: 60 Minuten. Aufı 


des Di hromet: 
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Für die beim induzierten Photodichroismus beobachteten 
scheiaungen gelten nicht mehr die in der Tabelle 1 der 1. Mitteil 
für den primären Anpassungseffekt gemachten Unterscheidungen, 
ja auch bei Erregung von Halogensilberschichten ohne Photosi - 
nach der Entwicklung dichroitische Effekte erhalten werden könı 
Wir müssen also hieraus schliessen. dass die früheren Feststelluı 
nur für den sichtbaren direkten Photodichroismus Gültig 
haben Unsichtbare photoanisotrope Eisenschaften köı 
nach den neuen Versuchen demnach nicht nur die langwellig 
sondern auch kurzwellige linear polarisierte Strahlungen (die zunä« 
nur bis ins Glas-Ultraviolett untersucht worden sind) auf Ursilber « 


haltende photographische Schichten übertragen die nach der E 





wicklung zu sichtbaren dichroitischen Effekten führen können. 

Es lieet hier eine neue Erscheinung vor, deren weitere Unt: 
suchung lohnend erscheint. weil sie ohne Zweifel zu anderen Vorgäng: 
in naher Beziehung steht. über deren Mechanismus die Diskuss 
noch nicht abgeschlossen ist, für die sie also ein neues Forschun: 
mittel darstellt. Hierzu gehören unter anderem: 

l. Das Problem des latenten photographischen Bildes, auf welches 
schon S. 390 hingewiesen wurde. Hierüber wurde vor kurzem 
anderer Stelle eine vorläufige Mitteilung veröffentlicht!) 

2. Gewisse kolloidehemische Probleme, die mit den optisch 
Eigenschaften von dispersen Systemen zusammenhängen. Denı 
den diehroitisch phvsikalisch entwickelten Schichten sind die färbendeı 
Substanzen als Kolloidteilechen vorhanden. Sie bestanden in di 
ersten Versuchen aus Silber, können aber prinzipiell durch beliebig 
andere Stoffe ersetzt werden, da es ja nur auf die chemische Reaktı 


ankommt, die sich in dem „.‚physikalischen Entwickler“ abspielt. Dis 





in der folgenden Mitteilung zu behandelnden quantitativen Versuel 
werden zeigen, dass die färbenden Substanzen nicht nur je nach d 
Schwingungsrichtung der erregenden polarisierten Strahlung in 

stimmter Richtung anisotrope Eigenschaften haben, sondern dass au 
jede Farbe des erreeenden Lichts Teilchen mit charakteristisch: 
optischen Eisenschaften entstehen lässt?). Sıe werden weiter wi 
schieden durch die Art, wie der Entwickler einwirkt: ob z.B. ı 
oder nach dem Fixieren entwickelt wird. ob er nur kurze oder laı 


Zeit. verdünnt oder konzentriert mit der Schicht in Berührung bleil 


F. WEIGERT. Photoer. Korr. 65. 65. 1929 Siehe Fussnot DB. 
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6. Da ausser den unter 1 genannten photographischen Probl 
eine Reihe anderer chemischer und biologischer Lichtwirkun;: 
unter denen die Veränderung der Farbstoffe im Licht und die \ 
eänge im Auge!) schon früher behandelt wurden, nahe mit der Ph 
anisotropie in Beziehung stehen, kann ihre neue sehr erweiterte Uı 
suchungsmöglichkeit auch die Erkenntnis dieser Phänomene förd 

In der folgenden Mitteilung soll zunächst das bisher vorlieg« 


experimentelle Material behandelt werden. 


Bei der Ausführung der Versuche wurde ich durch Herrn Dr. Li 
bestens unterstützt. Es wurden einige Hilfsmittel benutzt. die 
vom Kaiser-Wilhelm-Institut für Physik und der Zeiss-Ikon-A.-G 


dankenswerter Weise zur Verfügung gestellt wurden 


1) F, Weit RT, 2. physik ıl. Chem. 100. 537. 1922. 


Leipzig, Photochem. Abt. d. Physikal.-chem. Instituts. 


April 1929. 














Berichtigung zu der Arbeit: „Über den Raman-Eiffekt“. 















Von 
A. Petrikaln und J. Hochberg. 


(Eingegangen am 30. 4. 29.) 


(: Für folgende Raman-Linien muss man als Bezugslinie 4046-6 A 
tatt 4358-3 A nehmen: 

Brombenzol, 4 = 4618-5 A, ultrarote Frequ« nz 327 u; Naphthalin, 
{618-8 A, 3-27 u; Cyelohexan, 4590-8 A, 3-41 u und 4574-1 A, 3-51 u: 
Hexan, 4593-4 A, 3-40 „a und 4577-9 A, 3-49 „; Nitromethan, 4599-1 A, 

7 a; Pyridin, 4618-0 A, 3-27 a; Acetonitril, 4592-4 A, 3-41 « und 
4451-8 A, 4-44 u. 


Die weiter folgenden Raman-Linien haben als Bezugswellen 


[ se 4OTT-8 A: 
Brombenzol. 4659-1 A. 3-27 u Pyridin, 1659-2 A, 3-27 u \ceto 
4633-9 A, 3-40 u: ( velohexan, 4631-1 A, 3-41 u: Hexan., 4618-8 A 








Nach der Drucklegung eingegangene Berichtigungen. 
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